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ВВЕДЕНИЕ 


Потребности практики (комплексное использование металлургического 
сырья, химия катализаторов, огнеупорная промышленность, радиоэлектрони- 
ка, автоматика, вычислительная техника и т. п.) обусловливают все более 
интенсивнее исследования структуры и свойств сложных твердых растворов 
оксидов металлов. Усилия специалистов привели к тому, что к настоящему 
времени проведены систематические исследования оксидов металлов и их 
свойств в бинарных и некоторых трехкомпонентных системах типа Меі — О 
и Меі Ме 2 О [1 8]. Это позволило в целом ряде случаев осуществить 

направленный синтез материалов. В гораздо меньшей степени исследованы 
четырехкомпонентные системы Ме,— Ме 2 — Ме 3 — О (Ме,, Ме 2 , Ме 3 — ионы 
металлов разного сорта). 

Важный класс оксидов в этих системах составляют феррошпинели — 
ценные технические материалы с общей формулой МезО.,. Именно эти оксиды 
в основном и рассматриваются в предлагаемой работе. В качестве метода 
изучения использован физико-химический анализ, предмет которого, соглас- 
но Н. С. Курнакову, — исследование соотношений между составом и измери- 
мыми свойствами равновесных систем, результатом чего является построение 
соответствующей диаграммы состав— свойство [9, 10]. 

Расположение материала в монографии характеризуется следующими 
особенностями. Сначала обсуждаются некоторые понятия физико-химичес- 
кого анализа применительно к исследованию концентрационных зависимо- 
стей свойств твердых растворов оксидов металлов. Рассмотрены вопросы 
триангуляции систем на вторичные концентрационные треугольники (гл. 1). 

Отсутствие систематических исследований зависимостей состав — свой- 
ство в широком интервале концентраций твердых растворов феррошпине- 
лей привело к необходимости провести экспериментальное исследование 
условий синтеза, взаимной растворимости, структурных характеристик фер- 
рошпинелей в системах Ме,— Ме 2 — Ре— О, где Ме, = М§, Мп, Со, Ыі, Си; 
М е 2 = Ті, V, Мп. Выбор систем предопределял весьма разнообразные 
фазовые соотношения и свойства феррошпинелей. Среди перечисленных 
имеются системы с одним ионом металла переменной валентности — это 
системы Ме— Ті— Ре— О (Ме = М 8 , Ыі), двумя Ме— Ті— Ре— О (Ме = Мп, 
Со) и тремя Си — Мп — Ре — О. Здесь образуются твердые растворы фер- 
рошпинелей как с неограниченной, так и ограниченной взаимной раствори- 
мостью ( N і Ті Ре О), с малыми отклонениями от стехиометрического 
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состава и значительными (Со — Ті — Ре — О), с несколькими химическими 
соединениями (М§— V— Ре— О, Мп— V— Ре— О). Эти результаты совместно 
с литературными сведениями обсуждаются в гл. 2. 

Наряду с непосредственным синтезом оксидов для установления облас- 
тей взаимной растворимости сложных феррошпинелей нами разработан, 
обоснован и использован метод восстановления (парогазовыми смесями 
Н 2 + Н 2 0, СО + С0 2 и т. п.) в условиях, близких к равновесным. Тем 
самым с помощью меньшего количества исходных образцов оказывается 
возможным Получать необходимую информацию о растворимости в твердых 
растворах оксидов и, что важно принципиально, устанавливать принадлеж- 
ность образцов к низкокислородной границе их области гомогенности. 
Измеренные при этом равновесные давления кислорода при восстановлении 
феррошпинелей дали возможность составить представление о термодина- 
мических параметрах их устойчивости. Эти результаты приведены в гл. 3. 
Здесь же обсуждается связь равновесного давления кислорода с последо- 
вательностью кристаллохимических превращений по мере снижения валент- 
ного состояния ионов металлов при восстановлении в равновесных условиях. 
Установлены некоторые общие закономерности равновесий с участием 
твердых растворов оксидов металлов. 

Концентрационные зависимости свойств (параметра кристаллической 
решетки, магнитного момента насыщения, равновесного давления кислорода, 
распределения ионов металлов по кристаллографически неэквивалентным 
позициям решетки) феррошпинелей обсуждаются в гл. 4. 

Материал, полученный в предыдущей главе, позволил провести более 
корректный анализ этих зависимостей, так как относился к однотипным по 
отклонению от стехиометрического состава оксидам. Показано, что все 
отклонения свойств от линейных зависимостей находят объяснение, если 
шпинельную область в каждой системе разбить на ряд частных концентраци- 
онных треугольников. Для растворов, расположенных внутри этих треуголь- 
ников, свойства их аддитивно складываются из значений свойств, отвечаю- 
щих компонентам, находящимся в вершинах треугольников. Проведено 
разбиение (триангуляция) шпинельных областей в нескольких обсуждаемых 
системах. Результаты триангуляции подтверждены непосредственными 
дифракционными (рентгено- и нейтронографическими) методами и методами 
химического анализа. 

В выполнении некоторых экспериментов принимали участие В. К. Анто- 
нов, В. И. Двинин, И. Н. Дубровина, Р. Г. Захаров, М. А. Зиновик, В. И. По- 
номарев. 


Г лава I 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

1.1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Физико-химический анализ, по определению Н. С. Курнакова, обширный 
раздел химии, цель которого — определить соотношение между составом 
и свойствами равновесных систем и графическое построение на этой основе 
диаграмм состав свойство [9]. Он включает исследования, посвященные 
разработке самого метода физико-химического анализа и относящиеся к 
построению многочисленных конкретных диаграмм состояния химических 
систем [10]. Свойствами химических систем могут быть любые измеримые 
их свойства, а условия равновесия включают наряду с температурой и дав- 
лением концентрации компонентов, составляющих химическую систему. Кри- 
вые состав— свойство иногда представляются в виде аналитических зависи- 
мостей, найденных экспериментально или вычисленных из термодинами- 
ческих соотношений равновесий. Однако более плодотворным до настоящего 
времени благодаря своей наглядности и универсальности остается геометри- 
ческий метод изображения диаграмм состояния. 

Богатый экспериментальный материал свидетельствует о наличии общих 
признаков у диаграмм самых различных свойств. Это «единство строя 
химических диаграмм» (термин Н. С. Курнакова [9]) связано с тем, что 
все превращения в равновесной системе (образование химических соеди- 
нений, растворов, ассоциатов, полиморфизм и т. п.) однозначно отражаются 
в количественной форме на свойствах системы. 

В то же время для различных классов химических соединений характерны 
одинаковые по типу диаграммы свойств. Так, еще Н. С. Курнаков указывал, 
что известные типы диаграмм плавкости Розебома имеют место как в метал- 
лических системах, так и в системах солевых, органических, смешанных. 
Определяющими во всех случаях являются только химические соединения 
и соответствующие им особые точки на диаграммах свойств [9] 

Общие признаки у диаграмм различных свойств сохраняются и для систем 
с разным числом компонентов и условий равновесия, так как любую 
диаграмму многокомпонентной системы можно считать образованной из 
диаграммы с меньшим числом их. Введение же новых компонентов или усло- 
вий равновесия приводит к тому, что характерные элементы диаграммы 
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с меньшим числом их не исчезают, а лишь приобретают иной геометри- 
ческий образ (изотерма любого свойства тройной системы повторяет поли- 
терму в двойной системе и т. п.). 

Равновесную химическую диаграмму состояния Н. С. Курнаков представ- 
лял состоящей из диаграммы состава (координатного остова) и фазового 
комплекса — совокупности точек, линий, поверхностей, объемов, изобра- 
жающих границы устойчивости фаз, участвующих в равновесиях. Совмеще- 
нием (наложением) координатного остова и фазового комплекса получают 
диаграмму состояния [9]. 

Фазовый комплекс двойной системы А — В, например, получается при 
экспериментальном изучении политерм плавкости и включает две кривые 
(А\Е и В\Е), пересекающиеся в эвтектической точке (Е). 

Основные координатные фигуры (точка, отрезок линии, треугольник, 
тетраэдр, пентатоп и т. д.) остова Н. С. Курнаков называет координатными 
симплексами. Строение симплексов (число различных геометрических 
элементов), как следует из топологии, определяется биномиальными коэф- 
фициентами формулы Ньютона — числом сочетаний С™. Симплексы — про- 
стейшие группы пространства, не имеющие диагоналей, диагональных плос- 
костей и т. д. Вершины координатного симплекса называют полюсами. 

Рассмотрим подробнее диаграммы состава трехкомпонентных систем. 
Наличие двойных и тройных соединений постоянного состава вызывает 
необходимость разбиения первичного треугольника с помощью квазибинар- 
ных разрезов на вторичные системы (триангуляции). Триангуляция подчиня- 
ется определенным правилам, впервые сформулированным Н. С. Курнако- 
вым. Некоторые примеры приведены на рис. 1.1. Для соединений с конгру- 
энтным характером плавления особенности триангуляции, по Н. С. Курна- 
кову, сводятся к следующему. Двойные и тройные соединения располагаются 
в вершинах вторичных треугольников. Точки пересечения квазибинарных 
разрезов (сингулярных секущих по Н. С. Курнакову) друг с другом 
и со сторонами первичного треугольника должны соответствовать соеди- 
нениям. Одна из секущих на рис. 1.1, а поэтому является излишней. 

Сингулярные секущие исходят из всех полюсов двойных и тройных 
систем. Триангуляция, изображенная на рис. 1.1,6, неправильна, так как 
число секущих, выходящих из полюса тройного соединения, недостаточно. 
Их число должно быть увеличено, как показано на рис. 1.1, в, г. 

Совокупность квазибинарных разрезов, с помощью которых проведена 
триангуляция первичного треугольника, Н. С Курнаков называет сингу- 
лярной звездой. При конгруэнтном плавлении фаз каждому вторичному 
треугольнику принадлежит трехлучевая сингулярная звезда с центром 
в эвтектической точке. 

Вторичные системы, образующиеся в результате триангуляции, явля- 
ются полностью независимыми. В качестве равновесных фаз в этих системах 
присутствуют только фазы, расположенные в вершинах вторичных треуголь- 
ников. С этой точки зрения квазибинарные разрезы, с помощью которых 
проводится триангуляция, являются по своей сути бинарными. 

Правила триангуляции претерпевают изменения при переходе к равнове- 
сиям с участием фаз переменного состава, фаз с инконгруэнтным характе- 
ром плавления, образованием твердых растворов [10]. Для всех этих 
случаев с учетом современного экспериментального материала правила 
триангуляции сформулированы А. М. Захаровым [11]. Здесь же детально 
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Рис. 1.1 Типы триангуляции в системе А — В — С с конгруэнтно плавящимися соеди- 
нениями [9] 


рассмотрены различные случаи полиэдрации четырехкомпонентных систем. 

Эти правила совместно с соотношениями между параметрами триангуля- 
ции, связывающими числа квазибинарных разрезов и вторичных систем 
с числами двойных и тройных соединений, служат необходимым руковод- 
ством при анализе экспериментального материала. Они устанавливают, 
в частности, что общее число квазибинарных разрезов в тройных системах 
с двойными конгруэнтно плавящимися соединениями равно числу этих 
соединений. 

Следует заметить, однако, что в реальных физико-химических системах 
имеет место такое явление, как «выклинивание» поля химического соедине- 
ния. В этом случае, как показано в работе [12], полюс его не является 
фигуративной точкой для проведения квазибинарного разреза. 

Известные затруднения вызывает триангуляция в тройной системе при 
решении вопроса о направлении реакции вытеснения типа А + ВСч=ьАС + В 
(см. рис. 1.1, а). Если реакция идет слева направо, то квазибинарным раз- 
резом необходимо считать разрез АС — В (на рис. 1.1, а — сплошная линия ) , 
а треугольник АВС разбивается двумя секущими на три вторичных концент- 
рационных треугольника: А— -АС— В, В— АС— ВС, АС— ВС— С. 

Многочисленные критерии, предлагавшиеся для выбора направления 
реакций вытеснения А + В^АС + В, реакций обмена во взаимных солевых 
системах типа АВ + СОч±АС + ВЭ (характер химической связи, стандартные 
теплоты образования, соотношение энергий кристаллических решеток, 
подробнее в работе [12] ), носят эмпирический характер, допускают много 
исключений. В работе [11] рекомендуется решать этот вопрос эксперимен- 
тальным путем — способом «пересекающихся» разрезов, когда в точке 
пересечения возможных секущих (точка х на рис. 1.1, а) устанавливаются 
металлографическим, рентгенографическим или другим подходящим методом 
реальные равновесные фазы. Если таковыми окажутся, например, фазы 
АС и В, то сингулярной секущей необходимо считать линию АС — В. 

Ограничиваясь этими краткими сведениями, отметим, что метод физико- 
химического анализа одинаково широко используется для изучения как 
металлических, солевых систем, так и сложных оксидных [13]. Подробное 
изложение затронутых здесь и других вопросов можно найти в специальных 
руководствах по физико-химическому анализу [9 — 11]. 

Спецификой исследуемых ниже систем оксидов металлов является нали- 
чие в каждой из них нескольких химических соединений и широких обла- 
стей твердых растворов между ними. Соотношения в этих системах рассмат- 
риваются в субсолидуемой области (без участия жидких фаз). 
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1.2. ТРИАНГУЛЯЦИЯ 

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМ 


Проведем триангуляцию системы оксидов с твердыми растворами, которая 
будет необходима при анализе экспериментального материала, обсуждаемо- 
го в последующих главах. Рассмотрим концентрационный треугольник с 
вершинами АйО (рис. 1.2). Положим, что в углах этого треугольника 
расположены простые или более сложные оксиды металлов с однотипной 
кристаллической структурой, способные вступать в химическое взаимодей- 
ствие с образованием соединений — новых оксидов, отвечающих точкам 
В, С, Е , Р , Н, К . Кристаллическая структура их однотипна со структурой 
оксидов А, Д О, а твердые растворы образуются во всем интервале 
концентраций между всеми соединениями треугольника АОС. Внутри тре- 
угольника химические соединения отсутствуют. 

Возможные варианты триангуляции такого концентрационного треуголь- 
ника в субсолидуемой области можно получить следующим образом. Из точ- 
ки А можно провести одну или две секущие (рис. 1.3). Закрепляя их 
положение в концентрационном треугольнике, получим пять возможных 
вариантов его триангуляции на вторичные треугольники ( рис. 1.4). Очевидно, 
что для точек й и О — двух других вершин треугольника — имеет место 
совершенно аналогичная ситуация. Число квазибинарных разрезов во всех 
случаях равно числу двойных соединений в системе. 



Рис. 1.2. Положение химических соединений в концентрационном треугольнике ЛВС 

Рис. 1.3. Положение секущих, проведенных из вершины концентрационного треуголь- 
ника. 



Рис. 1.4. Варианты триангуляции при использовании одной и двух секущих, прове- 
денных из вершин концентрационного треугольника 
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Рис. 1.5. Варианты триангуляции при использовании секущих, проведенных из точки В 
1 — пяти секущих, 2 . 3 — четырех секущих, 4—7 — трех секущих, 8—15 — двух секущих 


Из точки В можно провести последовательно 5, 4, 3, 2, 1 секущие. 
При пяти секущих имеет место один вариант триангуляции (рис. 1.5,/). 
При четырех секущих возможны два варианта (2, 3), при трех — четыре 
варианта (4 — 7), при двух — восемь вариантов триангуляции ( 8 — 15). 
Наконец, при одной секущей получаем уже 14 вариантов триангуляции 
(рис. 1.6). Очевидно, что анализ для точек С, Е, Р, Н, К аналогичен 
проведенному для точки В. 

Учитывая повторяющиеся варианты, находим в итоге 29 отличных друг 
от друга способов разбиения — триангуляции первичного концентрационно- 
го треугольника на вторичные треугольники. Все они показаны на рис. 1.5 
и 1.6. Этот результат можно было предвидеть, так как получено именно 29 
вариантов триангуляции (14+8 + 4 + 2+1) для точки В. находящейся в 
общем положении в треугольнике АИО. 

В реальных оксидных системах, обсуждаемых ниже, число вариантов 
триангуляции будет меньше. Выбор необходимых вариантов будет опреде- 
ляться числом химических соединений в каждой конкретной системе и харак- 
тером концентрационных зависимостей состав — свойство. 
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Рис. 1.6. Варианты триангуляции при использовании одной секущей, проведенной 
из точки В 

1.3. ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ОКСИДОВ 

НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 

Выбору реальных вариантов триангуляции из числа возможных иногда 
помогают результаты химического анализа оксидов металлов. 

Оксиды металлов, как известно, относятся к фазам переменного состава 
прежде всего потому, что они обмениваются кислородом с окружающей 
атмосферой в результате протекания окислительно-восстановительных реак- 
ций [2,7] . Отклонение содержания кислорода в кристаллической решетке 
оксида от стехиометрического соотношения (например, Ме 3 0.і+ 7 , уі=0) 
приводит к изменению степени окисления переходных металлов: железа, 
марганца, никеля, кобальта, титана, ванадия и др. и появлению «аномаль- 
ных» степеней окисления этих металлов. Ясно, что такие изменения сущест- 
венным образом влияют на свойства материалов. 
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Возникла целая группа косвенных методов оценки заряда ионов в окси- 
дах, основанная на определении связанного кислорода. Определив отклоне- 
ние количества связанного кислорода от стехиометрического соотношения 
(величину у), можно иногда рассчитать изменение заряда катионов. Извест- 
но несколько методов определения общего содержания кислорода в исследуе- 
мом материале: по уменьшению массы при восстановлении вещества, по коли- 
честву воды, которая выделяется при растворении оксида в безводной 
смеси фосфорной, дихлоруксусной и уксусной кислот, по количеству серни- 
стого ангидрида, которое образуется при обработке оксида однохлористой 
серой, по изменению расхода кислорода при прокаливании оксидной смеси 
в ограниченном объеме газа [7]. 

Так, в работе [14] приведено сравнение нескольких методов определения 
«активного» кислорода в ферритах (у^О): метода Бунзена, основанного 
на вытеснении марганцем высоких степеней окисления (Мп 3+ и Мп 4+ ) 
свободного хлора из соляной кислоты, потенциометрического титрования 
фосфатного комплекса трехвалентного марганца, оксалатного метода, 
растворения феррита в сернокислом растворе соли Мора с последующим 
определением ее избытка. 

Установлено, что для марганецсодержащих ферритов воспроизводимые 
результаты дает метод растворения в сернокислом растворе соли Мора, для 
труднорастворимых ферритов рекомендованы методы растворения в запаян- 
ных ампулах в соляной кислоте с добавлением известного количества маг- 
нетита или йодистого калия, для кобальтсодержащих ферритов воспроиз- 
водимые результаты дают оксалатный (растворение в смесях Н2ЗО4-І- 
+ Н2С2О4) и йодометрический (растворение в НС 1 + КЛ) методы. 

Однако определение содержания кислорода в оксидах не дает еще 
однозначной информации о валентном состоянии ионов. Для получения 
такой информации необходимо растворение образца в кислотах в условиях, 
исключающих как взаимодействие с кислородом газовой фазы (в инертной 
атмосфере, запаянных ампулах и т. п.), так и предотвращающих возможные 
окислительно-восстановительные процессы межионного взаимодействия типа 
Ме" + +М( 3 + *±М( 2+ +Ме 3 + . Если учесть, что константы равновесия таких 
окислительно-восстановительных процессов в твердой и жидкой фазах 
различны, а условия растворения твердой фазы мало изучены, плохо 
контролируемы и трудно воспроизводимы, то становится ясным, что опреде- 
ление валентного состояния элементов представляет сложную химико-ана- 
литическую задачу, которую до настоящего времени все еще нельзя считать 
решенной. 

Из возможных путей определения различных степеней окисления можно 
выделить два направления. 

1. Предварительное разделение соединений элемента в различных степе- 
нях окисления с последующей количественной оценкой их содержания 
подходящими методами (титриметрическими, фотометрическими, экстракци- 
онными и т. п.) 

2. Разработка прямых методов количественного определения одной 
валентной формы в присутствии других с использованием маскирующих 
агентов [27]. 

Проиллюстрируем несколькими примерами оба названных направления. 

При определении двух- и трехвалентного железа в трудноразлагаемых 
материалах для сохранения валентности элементов образцы сплавляют 


при 1000° С с бифторидом натрия в атмосфере инертного газа или С0 2 , 
а затем выщелачивают плав в условиях, исключающих протекание окисли- 
тельно-восстановительных процессов. Наилучшим растворителем плава 
считают смесь насыщенного раствора оксалата натрия и серной кислоты 
(1:10) [15]. Оксалат натрия с ионами железа дает комплексные ионы 

Ре(С 2 0 4 ) 3_ и Ре(С 2 0 4 ) 2- и представляет хороший электролит для одно- 
временного определения записного и окисного железа полярографическим 
методом. 

Метод определения двух- и трехвалентного железа в оксалатных раство- 
рах основан на ионообменном разделении Ре 2+ и Ре 3+ в сульфатных 
растворах [16]. Железо трехвалентное проходит через колонку, а записное 
железо сорбируется смолой. В собранном элюате оксалат-ион разрушают 
перманганатом, а затем оттитровывают окисное железо 0,1 н. р. Нд(МО.з) 2 . 
Двухвалентное железо вымывают 3 н. р. серной кислоты и определяют 
известным -бихроматным методом с фенилантраниловой кислотой. 

Авторы [17] определяли Ре 3+ в присутствии Ре 2+ в силикатах меркуро- 
метрическим методом, основанным на переведении ионов Ре 3+ в роданид- 
ный комплекс с последующим титрованием его 0,05 н. р. нитрата ртути. 
Окончание реакции устанавливали по исчезновению красного окрашивания 
роданида аммония. Нитрат ртути является удобным титрантом, так как 
дает на воздухе устойчивые растворы, не требующие специальных предосто- 
рожностей. 

Получает распространение удобный и достаточно прецизионный метод 
определения Ре 3+ и Ре 2 + ионов путем кулонометрического титрования по 
количеству электричества, прошедшего в соответствующей гальванической 
ячейке и обусловленного процессом восстановления ионов Ре 3+ до Ре 2+ [18] . 

Применение селективных растворителей лежит и в основе определения 
марганца различных степеней окисления при их совместном присутствии. 
Так, установлено, что 6 н. р. сернокислого аммония можно с успехом 
применять для извлечения закиси марганца из смеси оксидов, содержащей 
МпО + МП2О3-РМПО2. Окись и двуокись марганца не растворяются при этом 
даже при двухчасовом нагревании на водяной бане, в то время как МпО 
растворяется при тех же условиях через 10 — 15 мин. Для отделения Мп 2 Оз 
от Мп0 2 применяют растворение в смеси метафосфорной и концентрирован- 
ной серной кислот, так как двуокись марганца не растворяется в такой 
смеси даже при длительном нагревании. Скорость же разрушения мета- 
фосфорного комплекса трехвалентного марганца очень мала даже при дли- 
тельном стоянии раствора и большом его разведении. 

Наконец, для определения Мп0 2 можно использовать метод растворения 
навески в известном объеме титрованного раствора щавелевокислого 
натрия в присутствии 25%-ного раствора серной кислоты. Не уступая 
по точности другим, этот метод прост в выполнении, так как не требует 
тщательной изоляции раствора от кислорода воздуха [19]. 

Методы последовательного растворения отдельных составляющих окси- 
дов разработаны также для ионов меди различных степеней окисления 
при их совместном присутствии [20], титана [21, 22], кобальта [23, 24], 
ванадия [25 — 27] , никеля [28] . Во всех случаях параллельно решался 
вопрос об устранении контакта растворов с кислородом воздуха (использо- 
вание инертного газа в замкнутом пространстве и т. п.). 

Для материалов, содержащих два элемента переменной валентности, 
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на первый план выдвигается проблема предотвращения окислительно-вос- 
становительного взаимодействия между ионами при растворении в кислоте. 
В работе [29] описана методика определения Ре (II) и Со (III) при 
совместном присутствии. Растворение феррита кобальта в кислоте приводит 
к взаимодействию ионов Ре (II) и Со (III), вероятность которого определя- 
ется соотношением окислительно-восстановительных потенциалов систем 
Ре (III) /Ре (II) и Со (III)/ Со (II). Снижая разность потенциалов указанных 
систем, можно снизить и вероятность взаимодействия ионов Ре(ІІ) и Со (III). 

Авторы [29] исследовали возможность изменения окислительно-восста- 
новительного потенциала систем как при растворении в различных кислотах, 
так и при введении реагентов, образующих прочные комплексы с ионами 
Ре (II) и Со (II) в сильнокислой среде. Наиболее удобным для определения 
Ре(ІІ) в ферритах кобальта в присутствии Со (III) оказалось применение 
фосфорной кислоты в сочетании с восстановителем — щавелевой кислотой. 
В этих условиях щавелевая кислота является для иона Со (III) более 
энергичным восстановителем, чем ион Ре (II), и взаимодействие Со (III) 
и Ре (II) в присутствии такого восстановителя полностью подавляется. 
После растворения навески феррита в смеси фосфорной и щавелевой кислот 
в замкнутом сосуде в атмосфере углекислого газа определение Ре(ІІ) 
ведут стандартным способом — добавлением необходимого количества 
12 н. р. серной кислоты и титрованием 0,03 н. р. сернокислого церия 
с использованием в качестве индикатора ферроина [30]. 

Непосредственное определение Со (III) в присутствии Ре (II) иона 
не представляется возможным. Однако содержание Со (III) можно найти 
косвенным путем — сопоставлением результатов определения Ре(ІІ) в двух 
случаях: в смеси фосфорной и щавелевой кислот, где взаимодействие 
ионов Ре(ІІ) и Со (III) предотвращено, и в соляной кислоте, где, как уста- 
новили авторы [29] , имеет место полное количественное взаимодействие 
ионов Со (III) и Ре ( 1 1 ) . 

Проверка методики определения Ре ( 1 1 ) и Со(ІІІ) как на искусственно 
приготовленных смесях феррита кобальта с окисью кобальта, так и на серии 
порошков феррита кобальта, обожженных на воздухе и в кислороде и 
подвергавшихся различным термообработкам, показала удовлетворительную 
точность и воспроизводимость результатов. 

При распространении в кислотах материалов, содержащих феррит мар- 
ганца, взаимодействуют ионы марганца и железа по схеме Ре 2+ + 
+ Мп 3 + — >-Ре 3+ +Мп 2 + из-за большой разницы окислительно-восстанови- 
тельных потенциалов систем Мп 3+ /Мп 2+ и Ре 3 + /Ре 2+ (1,51 и 0,77 В соот- 
ветственно), так что в растворе можно определить только избыток одного 
из ионов. Методика анализа ионов марганца и железа предложена в работе 
[31]. Она сходна с методикой анализа разновалентных кобальта и железа. 
Так, в [31 — 33] показано, что при растворении феррита в смеси ортофос- 
форной и щавелевой кислот ионы Мп(ІІІ) селективно восстанавливаются, 
а ионы Ре (II) сохраняются в растворе и могут быть определены титри- 
метрически после разрушения избытка щавелевой кислоты. 

В этой системе возможно и прямое определение Мп(ІІІ) в присутствии 
Ре (II). Для этого в растворитель (фосфорную кислоту) вводится окисли- 
тель — хлорная кислота, которая избирательно окисляет ионы Ре 2+ при 
нагревании в сильнокислой среде. Правда, в этом случае необходимо 
провести трудоемкие предварительные операции [31]. 
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Более доступен и для этой системы косвенный метод определения 
Мп (III), который заключается в определении «активного» кислорода, т. е. 
кислорода, связанного с Мп(ІІІ), оставшимся после взаимодействия с 
ионами Ре (II), а затем в определении количества Мп (III), израсходованного 
на окисление ионов Ре (II). 

Обзор ряда других методик определения валентного состояния ионов 
в шпинельных системах приведен в работе [34] . 

Физические методы определения валентного состояния имеют то преиму- 
щество, что не требуют разрушения образца. Так, например, валентное 
состояние ванадия определяют рентгеноспектральным методом по соотно- 
шению между химическим сдвигом линии ванадия Кр и шириной линии К а - 
На диаграмме в координатах сдвиг линии К? — ширина линии К а выделяют 
области, отвечающие соединениям V (Ѵ),Ѵ (VI) и V (III) [25]. Разработка 
таких методов — важная задача современного физико-химического анализа. 


Г лава 2 

СИНТЕЗ ОКСИДОВ 
В СИСТЕМАХ Меі — Ме? — Ее — О 


Оксиды Ме 3 0 4 , где Ме — ионы металла одного или нескольких сортов, 
часто кристаллизуются в шпинельной структуре. 

Структура шпинели (природный минерал М^А1 2 0 4 ) исследовалась 
многими авторами, подробно описана в целом ряде монографий и обзорных 
работ [35 — 37] и здесь рассматривается кратко. 

Пространственная группа О* ( Рй 3 т). Элементарная ячейка содержит 
8 «формульных единиц» Ме 3 0 4 и характеризуется тремя параметрами: 
величиной ребра элементарной ячейки а (в зависимости от сорта ионов, 
входящих в структуру, меняется в пределах 0,8 — 0,9 нм), степенью обра- 
щенности и кислородным параметром. 

Степень обращенности X — параметр, характеризующий распределение 
ионов по кристаллографически неэквивалентным позициям в шпинельной 
структуре — тетраэдрическим и октаэдрическим. Для шпинели с двумя 
катионами разного сорта (Ме 1 Ме" 0 4 ) это распределение можно записать 
в виде 

Ме!_ А Ме!'[Ме'МеУ_ л ]0 4 , (2.1) 


здесь и далее в квадратные скобки заключены ионы, занимающие октаэдри- 
ческие позиции. Если в состав шпинели входят катионы трех сортов 
Ме С[ Ме С2 Мез_ С| _ С2 )0 4 , то распределение записывается с помощью двух 
параметров, Лі и Хг. 


Ме' і _.Ме'!_, 2 Меі , і с ,_ С!+Хі+Лг [Ме! ч Ме[ , Ме' , і,,_, і ]0 4 . 


( 2 . 2 ) 


Параметры степени обращенности изменяются от 0 до 1. 

Наконец кислородный параметр и характеризует смещение кислородных 
ионов из идеальных положений вследствие деформаций, вызываемых разме- 
щением в тетраэдрических (октаэдрических) положениях металлических 
ионов [35]. Для идеальной структуры ы = 0,375. В реальных шпинелях и 
меняется в интервале 0,375 — 0,395. 
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2.1. СИСТЕМЫ Ме-Ті— Ре— О 
(Ме = М§, Мп, Со, №) 

2.1.1. Система М§ — Ті — Ре — О 

Шпинельные соединения в четырехкомпонентной системе — Ті — Ре — О 
показаны на рис. 2.1, а, где изображена часть концентрационного треуголь- 
ника с вершинами ЗМ^О + ^-Ог, ЗТЮ±у0 2 , Ре 3 0 4 . При таком способе 

построения все ионы металлов имеют один и тот же «вес» и шпинельные 
соединения легко могут быть найдены. Для остальных систем они показаны 
на рис. 2.2, 2.3. 

Простейшим шпинельным соединением является магнетит Ре 3 0 4 . 
Дифракционными методами установлено [38, 39], что в тетраэдрических 
позициях решетки расположены ионы Ре 3+ , а в октаэдрических статисти- 
чески распределены ионы двух- и трехвалентного железа Ре 3+ [Ре 2 + Р 3 + ]0 4 . 

При 120 К и ниже имеет место упорядочение разновалентных ионов [40] . 
При высоких температурах найдены значительные отклонения от стехио- 
метрического состава (Ре 3 0 4+1 ,). Низкокислородная граница магнетитового 
поля отвечает у = 0 [41, 42], а высококислородная (у>0), например, при 
1500° С и давлении кислорода 16- ІО 5 Па отвечает растворению 40 мас.% 
Ре 2 0 3 в Ре 3 0 4 . Анализ среднеквадратичных статистических искажений в 
отдельных подрешетках Ре 3 0 4+ѵ показал, что основным видом точечных 
дефектов являются катионные вакансии [43] . Кислородный параметр 
и =0,380 ±0,001. 

Магниевый феррит М§Ре 2 0 4 — более сложная шпинель [44] . Степень 
обращенности меняется с температурой закалки [44, 45] . Так, для образ- 
цов, закаленных от 1200° С и медленно охлажденных от этой температуры, 
степень обращенности I в Ре 3+ М§ 2 ±х [М^ 2+ Ре 2 ±,.] 0 4 меняется от 0,78 до 
значения, близкого к единице. С изменением степени обращенности меня- 
ется и параметр кристаллической решетки [44]. С этим и связан большой 
разброс экспериментальных значений а (0,836 — 0,840 нм), найденный раз- 
ными авторами [44, 46]. 

Другое объяснение такого разброса — растворение окиси магния в фер- 
рите [47] . В области существования однофазной структуры при повышенных 
температурах возможно образование анионных вакансий в кислородной 
подрешетке [48]. Кислородный параметр ы = 0, 381 ±0,001 [49]. 

Ортотитанат железа Ре 2 ТЮ 4 известен в природе как минерал ульво- 
шпинель. Ионы титана в этом соединении четырехвалентны, а ионы железа 
двухвалентны (“4 — 2” шпинель) [50]. Рентгенографическими [51], нейтро- 
нографическими [52] и магнитными измерениями [53] установлено, что 
Ре 2 ТЮ 4 имеет структуру, близкую к обращенной: [Ре 3 + Ре 2+ Ті 4 + ]0 4 . Так, в 
работе [54] найдено, что степень обращенности Х = 0,92 ±0,01, а кислород- 
ный параметр « = 0,386±0,001. Правда, исследованные образцы не были 
однофазными и в зависимости от температуры обжига содержали неболь- 
шие количества фаз РеО или РеТЮ 3 . 

Исследуя монокристаллы ортотитаната железа, автор [55] обнаружил 
уменьшение намагниченности насыщения, увеличение коэрцитивной силы 
при температурах ниже 115 К в сильных магнитных полях. Эти эффекты 
сопровождаются некубическим искажением кристаллической решетки и 
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Рис. 2.1. Шинельные сооединения в системах 

а — М§ — Ті — Ре — О, б — Мп — Ті — Ре — О, в — Со — Ті — Ре — О 


связываются с увеличением кристаллографической анизотропии при низких 
температурах. 

Авторы [52] провели измерения магнитных свойств на однофазных поли- 
кристаллических образцах Ре 2 ТЮ 4 . Принимая во внимание исследование 
Ишикавы [55] , они пришли к выводу, что наблюдаемые намагниченность 
насыщения, вид мессбауэровских спектров, магнитная восприимчивость 
образцов получают объяснение с учетом орбитального вклада ионов Ре 2+ , 
расположенных в октаэдрических узлах, в магнитный момент и кристалло- 
графическую анизотропию. Исследования эффекта Мессбауэра на моно- 
кристаллах Ре 2 Ті0 4 также подтверждают эти выводы [56] . 

Ортотитанат магния М§г 2 ТЮ 4 — обращенная “4 — 2” шпинель 
(М§ 2+ [М§ 2+ Ті 4+ ] 0 4 ) с длиной ребра элементарной ячейки 0,8445 нм. 
Кислородный параметр « = 0,390 [51]. Закалкой образцов М^ 2 ТЮ 4 от 
600 — 1500° С установлено, что параметр кристаллической решетки и распре- 
деление катионов по узлам во всем интервале температур в пределах 
ошибок измерений остаются постоянными [57] . Однофазная шпинель 
М|т 2 ТЮ 4 , полученная обжигом смеси (2М§0 + ТЮ 2 ) на воздухе при 
16 




Рис. 2.2. Шпинельные соединения в системах 
а — № — Ті — Ре —О, б — Си — Мп — Ре — О 

Рис. 2.3. Шпинельные соединения в системах 
а — Мп — V — Ре — О, б — М§— V — Ре— О 

1300° С и подвергнутая длительному низкотемпературному отжигу (80 дней) 
при 480° С, переходит в тетрагональную решетку с параметрами а = 0,8455, 
с = 0,8412 нм. В качестве дополнительной присутствовала фаза М^ТЮз [58] . 

— Не исключено, что тетрагональное искажение сопровождается упорядоче- 
нием в узлах решетки. 

Твердые растворы ортотитаната магния с магниевым ферритом 
^ (М ё2 ТЮ 4 ) с (М ё Ре 2 0 4 ),_, исследованы в работах [37, 59]. Установлена 
^ неограниченная растворимость компонентов. Образцы, медленно охлажден- 
ные в кислороде и закаленные с 1200° С в воде, по данным химического 
анализа не содержали двухвалентного железа. Измерены магнитные момен- 
ты, температуры Кюри, параметры кристаллической решетки во всем интер- 
вале концентраций. Увеличение параметра кристаллической решетки с 
ростом концентрации ортотитаната магния в растворе связано с переходом 
ионов М§ 2+ в тетраэдрические узлы. Значения магнитных моментов насы- 
щения показывают, что ионы трехвалентного железа размещаются поровну 
между октаэдрическими и тетраэдрическими узлами, а зависимость от темпе- 
ратуры в распределении ионов Ре 3+ с увеличением концентрации ортоти- 
таната магния становится менее значительной. 

Из измеренных интенсивностей рентгеновских дифракционных линий 
[59] распределение катионов по узлам решетки имеет вид 

М^+Ре?±,[М & ?ф с _,Ре?± 2с+ ,Ті с 4 +] 0 4 , (2.3) 

где Л = 0,81с + 0,19. Автор [37] по магнитным измерениям дает близкое 
к (2.3) распределение 

М В ?+Ре?± с [М§ 2 +Ре?±Ді 4 +] 0 4 , (2.4) 


иными словами, распреде ление катион ов по подрешеткам, характерное для 

х. В случае (2.4) чистому 


компонентов, сохраняется 
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ферриту магния отвечает полностью обращенная структура, что, особенно 
для закаленных образцов, не всегда верно. 

Исследованию кристаллохимии, физико-химических свойств твердых 
растворов (Ре 2 ТЮ4) с (Рез0 4 ) і-с посвящены работы [60% 61]. Найдена 
полная взаимная растворимость компонентов. По данным одних авторов 

[60] , параметр кристаллической решетки с составом меняется линейно во 
всем интервале концентраций, по данным других [61], в интервале составов 
0^с^0,2 и 0,8^с<]1,0 имеет место некоторое отклонение от линейного 
хода. Это отклонение связывают с особенностями распределения ионов 
по узлам кристаллической решетки, относительно которого высказано 
несколько вариантов. 

С учетом линейной зависимости параметра кристаллической решетки 
распределение катионов по узлам характеризуется аддитивным изменением 
с составом [62] 

Ре?± с Ре?+[Ре?± с Ре?+Ті? + ] 0 4 . (2.5) 

Неель с сотрудниками [63] . принимая во внимание энергию предпочтения 
ионов Ре 2+ к октаэдрическим узлам, предложил другой вариант: 

Ре 3+ [Реіф,Реі± 2 гТіг + ] 0 4 для с <0,5, (2.6) 

Ре|± 2 сРеі с + -,[Ре1+Ді? + ] 0 4 для с> 0,5 

Однако такое распределение не подтверждается магнитными измерениями 

[61] . Для интерпретации концентрационной зависимости магнитного момен- 
та насыщения п в (с) авторы [61] используют модель распределения, посту- 
лированную в работе [64] , согласно которой в области составов 0,2^с^0,8 
обе подрешетки занимаются ионами железа разной валентности. Найденная 
зависимость п в (с) приводит к следующему варианту катионного распре- 
деления: 

Ре 3+ [Ре?± 2г Ре?+Ді? + ] 0 4 для 0<с<0,2, 

Ре?,1-сРе?±„.2 [Рео,^- с Реі,№с + ] 0 4 для 0,2<с<0,8, 

Ре 2 ± 2 гРеі + -і [Ре 2 ±Дп 4 + ] 0 4 для 0,8<с< 1,0. (2.7) 

В подтверждение распределения (2.7) авторы приводят данные измере- 
ний электросопротивления и параметра кристаллической решетки твердых 
растворов. 

Можно заключить, что распределение катионов в серии твердых раство- 
ров (Ре 2 ТЮ 4 )с (Рез0 4 ) близко к аддитивному из распределений составля- 
ющих компонентов: распределения, отображаемые формулами (2.5) и (2.7), 
разнятся незначительно. Распределение же (2.6) менее вероятно. 

Феррит магния с магнетитом образует непрерывный ряд твердых раство- 
ров [46, 65]. Параметры их кристаллической решетки во всем интервале 
концентраций остаются практически постоянными, так как компоненты этих 
растворов имеют близкие значения параметров решетки, а отклонение от 
правила аддитивности не найдено. Однако при высоких температурах 
такое отклонение имеет место [65] . Образцы (МдРе 2 0 4 ) с (Рез0 4 ) і - с получа- 
лись обжигом при 1400° С в атмосферах с различным парциальным давле- 
нием кислорода и закаливались в воду. Зависимость а(с) имела нелинейный 
характер. Полагая при этой температуре распределение ионов в твердых 
растворах близким к статистическому [66, 67], авторы [65] заключают, что 
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Таблица / 

Условия синтеза шпинельных соединений и их твердых растворов в системе 
Мд — Ті — Ре — О 


Система 

Исходные 

компоненты 

Атмо- 

сфера 

обжига 

Режим 

обжига 

Режим 

охлаждения 

Состав 
(значе- 
ние с) 

Пара- 
метр 
решет- 
ки, нм 

т, °с 

і, ч 

Мд 2 ТЮ 4 

МдО, ТЮ 2 

Воздух 

1400 

20 

Медленное 

— 

0,8445 






охлаждение 



Ре 2 ТЮ 4 

(Ре 2 0 3 + Ре), 67% СО + 

800 

4 

Закалка в 

— 

0,8535 


ТЮ 2 

+ 33%С0 2 

1 100 

24 

воду 



МдРе 2 0 4 

МдО, Ре 2 0 3 

Воздух 

1200 

20 

Медленное 

— 

0,8380 






охлаждение 



Ре 3 0 4 

РеСг0 4 

С0 2 

200 

3 

То же 

— 

0,8395 




600 

3 




(Мд 2 ТЮ 4 ) с Х 

МдО, ТЮ 2 , 

Воздух 

1100 

6 

» 

0,2 

0,8406 

X (МдРе 2 0 4 ) 1 _ с 

Ре 2 0 3 


1300 

20 


0,4 

0,8416 







0,6 

0,8429 







0,8 

0,8438 

(Мд 2 ТЮ 4 ) с Х 

Мд 2 Ті0 4 , 

со 2 

1300 

28 

Закалка в 

0,2 

0,8415 

X (Рез0 4 ) і —с 

Ре 3 0 4 




воду 

0,33 

0,8430 







0,6 

0,8437 







0,8 

0,8441 

(Ре 2 Ті0 4 ) с Х 

МеО, ТЮ 2 , 

70%СО + 

800 

4 

То же 

0,2 

0,8463 

X (Мд 2 Ті0 4 ) і _с 

(РегОз + Ре) -рЗО%СОг 

1200 

24 


0,4 

0,8483 



88%СО + 




0,6 

0,8500 



+ 12%С0 2 




0,8 

0,8515 

(Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 

МдО, ТЮ 2 , 

Аргон 

1200 

30 

Медленное 

0,2 

0,8410 

X (МдРе 2 0 4 ) і -г 

(Ре 2 0 3 + Ре) 




охлаждение 

0,4 

0,8444 







0,5 

0,8455 







0,6 

0,8471 







0,8 

0,8504 

(Ре 2 Ті0 4 ) г Х 

Ре 2 ТЮ 4 , 

со 2 

1 150 

24 

Закалка в 

0,1 

0,8408 

X (Ре,з0 4 ) і -с 

Ре 3 0 4 




воду 

0,2 

0,8418 







0,3 

0,8435 







0,4 

0,8449 







0,6 

0,8477 







0,8 

0,8513 


наблюденные изменения параметра решетки связаны не с изменением 
степени обращенности, а с изменением дефектности кристаллической 
структуры. 

В этой системе нами синтезированы твердые растворы в следующих 
квазибинарных разрезах: (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) , _ с ; (Ре 2 ТЮ 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і_ с ; 
(Ре 2 Ті0 4 ) с (М§ 2 Ті0 4 ) ,_ с ; (М ё2 Ті0 4 ) г (Ре 3 0 4 ) (М §2 ТЮ 4 ) с (М е Ре 2 0 4 ) ,_ с 
(см. рис. 2.1, а). Условия их синтеза приведены в табл. 1. На рентгено- 
граммах, снятых со всех составов (см. табл. 1), присутствовали только 
линии, отвечающие кристаллической решетке со шпинельной структурой. 
Металлографический анализ ряда образцов подтвердил их однофазность. 
Следовательно, во всех системах образуются непрерывные ряды твердых 
растворов [68 — 72] . 

■>* 
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Рис. 2.4. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов 

/— (Ре 2 ТЮ 4 ) г(М§ 2 ТЮ 4 ) і _ с , 2— (Ре 2 ТЮ 4 ) г (Ре 3 04 ) , 

3 — ( Р е 2 Ті0 4 ) , (М^РегСЦ) і -с, 4 — (М^гТіСЦ) , (МдРегСЦ) і 

Рис. 2.5. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов (М^ 2 ТЮ 4 )г(Рез 04 ) і-с 

/ — эксперимент, 2 — расчет по д (ЛВО + ВОС) 

Изменение параметров кристаллической решетки от концентрации твер- 
дых растворов представлено на рис, 2.4, 2.5. Параметры решетки чистых 
компонентов хорошо согласуются с литературными данными [37, 51]. Для 
твердых растворов от их состава найдено линейное изменение параметра 
решетки. В системе (М^ТіС^ММ^РегОД \-с эта линейность сохраняется 
в интервале составов 0,2 1,0. В области же, богатой магниевым 
ферритом 0^с^0,2, как и следовало ожидать [44, 59], в зависимости от 
скорости охлаждения наблюдаются разные значения параметра кристалли- 
ческой решетки. Они расположены несколько ниже продолжения прямой 
к оси ординат (см. рис. 2.4,4). 

Исключением является система (М^гТЮДДРезО ,!) \— с , где найдено 
заметное отклонение от правила аддитивности (см. рис. 2.5, 1). Концентра- 
ционную зависимость параметра решетки можно представить двумя линей- 
ными участками. Первый линейный участок лежит в интервале концентра- 
ций 0 0,33, где параметр меняется от 0,8395 нм (с = 0) до 0,8430 нм 
(с = 0,33). Второй линейный участок имеет место в интервале концентраций 
0,33^с^1,0 где параметр меняется в пределах 0,8430 — 0,8445 нм, 

Рентгенографический анализ образцов после предварительного обжига 
показал, что в продуктах обжига наряду со шпинельной фазой содер- 
жится некоторое количество фазы МеТіОз (Ме = М§ + Ре) с ромбоэдри- 
ческой структурой. После окончательного обжига линии этой фазы на 
рентгенограммах отсутствовали. Следовательно, взаимодействие между 
оксидами МеО и двуоксидом титана осуществляется с образованием в ка- 
честве промежуточных продуктов метатитанатов магния и железа по 
реакции / 

МеО + Ті0 2 = МеТіОз, (2.8) 

которые при дальнейшем взаимодействии с оксидами образуют шпинельные 
фазы 

МеО + МеТЮ 3 = Ме 2 ТЮ 4 . (2.9) 

Таким образом, кинетические факторы реакций взаимодействия здесь 
таковы, что максимальное уменьшение термодинамического потенциала 
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системы достигается не сразу, а через образование промежуточных про- 
дуктов реакций. Такое положение, вероятно, широко распространено при 
твердофазных взаимодействиях. На это обстоятельство обращено внимание 
в работе [1]. Присутствие второй фазы (МеТЮ 3 ) после предварительного 
обжига имело место и при синтезе твердых растворов. В этом случае 
параметр кристаллической решетки шпинельной фазы, как правило, отли- 
чался от значений, соответствующих линейному закону, характерному для 
однофазных образцов. Последнее является следствием различия в скоростях 
образования шпинельных оксидов. Величину параметра кристаллической 
решетки, следовательно, можно использовать для характеристики степени 
однофазности и состава синтезированных твердых растворов. 

2.1.2. Система Мп- -Ті— Ре — О 

Шпинельные соединения в этой системе показаны на рис. 2.1,6. Так как 
соединение РеМп 2 0 4 выше 800° С неустойчиво [73], на рисунке оно не 
показано. 

В литературе имеются сведения о структуре и свойствах ортотитаната 
(Мп 2 ТЮ 4 ), феррита (МпРе 2 0 4 ) марганца, гаусманита Мп 3 0 4 , твердых 
растворов Мп 3 0 4 — Ре 3 0 4 . Исследовался также эквимолярный состав 
в серии растворов Мп 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4 . 

Ортотитанат марганца впервые получен авторами [74] взаимодействием 
двуокиси титана с закисью марганца. Авторы [75, 76] получали Мп 2 ТЮ 4 
спеканием смесей карбоната марганца с аморфной двуокисью титана в 
атмосфере водорода, насыщенного парами воды при 25° С. При медленном 
охлаждении от 1100° С (10 град/ч) в атмосфере азота была получена 
тетрагональная фаза р-Мп 2 ТЮ 4 с параметрами решетки а = 0,8726± 
±0,0001, с = 0,8567 ± 0,0004 нм, с/а = 0,982. По аналогии с другими орто- 
титанатами появление тетрагонально искаженной решетки указывает на 
сверхструктуру [58, 77], хотя достоверно установить ее в данном случае 
не удалось [77] . 

При быстром охлаждении фиксируется фаза |3-Мп 2 Ті0 4 со структурой 
шпинели, параметром а = 0,8679±0,0001 нм, кислородным параметром 
и = 0,381 и распределением ионов, близким к обращенному: 

Мп 2+ [Мп 2 + Ті 4 + ]0 4 . 

Дифференциальным термическим анализом найдено, что переход а— >-(5 
осуществляется при 770° С. Измерение магнитного момента насыщения 
Р-Мп 2 ТЮ 4 [75, 76, 78] указывает на существование слабого ферромагнит- 
ного взаимодействия, п в = 0,5 р Б . Температура Кюри Ѳ = 76К- 

Феррит марганца МпРе 2 0 4 кристаллизуется в шпинельной структуре 
с параметрами а = 0,851 нм, а = 0,3846 ±0,0003. Температура Кюри состав- 
ляет 573 К. Дифракцией нейтронов показано [79] , что 80% тетраэдричес- 
ких узлов занято ионами марганца. Учитывая эти результаты и измерение 
магнитного момента насыщения, авторы [80, 81] предложили следующую 
модель для распределения ионов в решетке: 

Мпо,|Ре§.|[Мпо,|Рео,1'Реі^]0 4 . (2.10) 

Определение количества ионов Мп 3+ химическим анализом [82] показало 
величину гораздо меньшую, чем это требуется формулой (2.10): 

Мп^Мп^бРе&Реи^О,. 


( 2 . 11 ) 
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Однако использование прямых химических методов для определения 
концентрации разновалентных ионов в кристаллической решетке представля- 
ет значительные трудности. В данном случае, например, при растворении 
твердой фазы равновесие 

Мп 2+ + Ре 3+ ^Мп 3+ +Ре 2+ (2.12) 

сильно сдвигается влево. Вследствие этого измеренные концентрации ионов 
могут отличаться от таковых в кристаллической решетке. 

Из соотношения энергий стабилизации ионов кристаллическим полем 
[83] в октаэдрических узлах следует, что распределение (2.10) энергетичес- 
ки выгоднее на 9,5 ккал/моль, чем распределение 

МпЦРеШ м ПофРеі.|]0 4 . (2.13) 

Рентгенографические исследования Миллера [84] также подтверждают 
относительную стабильность пары [Мп 3+ Ре 2+ ] в шпинелях. Высокие значе- 
ния среднеквадратичных отклонений (и 2 ), наблюдавшиеся автарами работы 
[85], можно интерпретировать как результат динамических и статичес- 
ких ян-теллеровских искажений, вызываемых ионами Мп 3+ в октаэдрической 
подрешетке. Наконец, измерения энергии активации электросопротивления 
показывают, что переходы Ре 3+ ->-Ре 2+ в марганцевом феррите более вероят- 
ны, чем переходы Мп 3+ ->~Мп 2+ [86]. Следовательно, равновесие (2.12) 
в октаэдрической подрешетке феррита марганца сдвигается вправо. 

В ряде работ обсуждается вопрос о присутствии ионов Мп 4+ [87, 88] . 
Однако исследование инфракрасных спектров поглощения показало, что 
во всем интервале области гомогенности феррит марганца является 
“2 — 3” шпинелью [89] . 

Изменение магнитного момента насыщения от 4,4 до 5,0 р Б , обнаружен- 
ное многими авторами, свидетельствует о том, что в зависимости от усло- 
вий термообработки валентное состояние ионов в феррите меняется [66, 
79]. 

Кристаллическую структуру гаусманита ((1-Мп 3 0 4 ) удобно рассматри- 
вать как тетрагонально деформированную в направлении [001] шпинельную 
решетку. Параметры элементарной ячейки такой структуры: а = 0,814, 
с = 0,942 нм, с/ а =1,16. Каждый ион металла, расположенный в октаэд- 
рическом узле, окружен четырьмя равноудаленными ионами кислорода, 
находящимися в одной плоскости с рассматриваемым ионом, и двумя 
ионами кислорода, расположенными на нормали к этой плоскости. Расстоя- 
ние этих последних от центрального катиона на 16% больше расстояния 
катион — анион в плоскости четырех ионов кислорода. Распределение катио- 
нов соответствует структуре нормальной шпинели: Мп 2+ [Мп 3+ ]0 4 [90]. 

Вплоть до 1200° С даже в атмосфере кислорода гаусманит имеет строго 
стехиометрический состав, выше — начинает растворять МпО. При 
1160 — 1170° С [(-модификация переходит в у-Мп 3 0 4 , имеющую кубическую 
структуру [91]. 

Каспер [90] , исследовавший методом нейтронной дифракции магнитную 
структуру р-Мп 3 0 4 , показал, что вклад магнитной составляющей в интег- 
ральную интенсивность рефлексов хорошо согласуется с вычисленным для 
модели Мп 2+ [Мп 3+ Мп 3+ ] 0 4 с тригональным расположением спиновых 
моментов. Углы между направлениями спиновых моментов катионов, рас- 
положенных в октаэдрических узлах, равны 130°. В этом случае рассчитан- 
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ный магнитный момент л в = 1 , 6 р Б и находится в согласии с низкотемператур- 
ными магнитными измерениями. 

Из твердых растворов наиболее полно изучена система МП 3 О 4 — Ре 3 0 4 
[92]. Так, в частной системе (Мп 3 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і_ с [34] найдено, что 
до с = 0,5 решетка сохраняет кубическую симметрию, а при с >0,5 переходит 
в тетрагональную с постоянно увеличивающимся отношением осей с/а от 
1 до значения 1,16, характерного для чистого гаусманита. Наблюдается 
линейное изменение параметра (а, Р |/3 ) от состава раствора. Линейный 
характер параметра кристаллической решетки с составом имеет место и 
во второй частной системе (МпРе 2 0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_ с [92]. 

Для состава Мпо,бРе 2 . 4 0 4 авторы [93] предложили структурную формулу 

Мп&РеШМп&Т Ре8.*Ре?*]0 4 , (2.14) 

для которой вычисленный по модели Нееля [94] магнитный момент согла- 
суется с измеренным экспериментально (4,37р Б ). Аддитивный характер 
распределения (2.14) подтверждается и нейтронографическими измерениями 
этого состава [95] : 

Мпо, 54 Ре 0 . 4 б [Мпо.обРеі. 94 ] 0 4 . (2.15) 

Авторами [95], кроме того, установлено упорядочение типа 1:1 в тетра- 
эдрических узлах решетки твердого раствора Мп 0 ,бРе 2 , 4 О 4 , что предполага- 
лось и в работе [93] . 

С участием ортотитанатов в этой системе исследован только один 
состав. Автор [36] изучал серию твердых растворов №і, 5 - с Мп с РеТі 0 , 5 О 4 
в интервале 0^с^1,5. Состав при с = 0,5 представлял собой твер- 
дый раствор марганцевого феррита с ортотитанатом марганца 
(МпРе 2 0 4 )о,5(Мп 2 ТЮ 4 )о,5. Образцы синтезировались прокаливанием смесей 
ТЮ 2 , МпСОз и нитратов соответствующих металлов при 1200° С в атмосфе- 
рах N 2 , Н 2 , С0 2 разного состава. Для получения однофазных образцов 
требовалось варьировать парциальное давление кислорода в газовой фазе. 
Параметр кристаллической решетки монотонно увеличивался от 0,8375 нм 
для состава Ыіі і 3 Мпо, 2 РеТі 0 , 50 4 до 0,8602 нм для состава Мпі, 5 реТі 0 , 5 О 4 . 

Нами синтезированы твердые растворы в следующих квазибинар- 
ных системах: (Мп 2 ТЮ 4 )ДРе 2 ТЮ 4 ) ,_ г ; (Ре 2 ТЮ 4 ) ДМпРе 2 0 4 ) ,_ с ; 

(Мп 2 ТЮ 4 ) с (МпРе 2 0 4 ),_ г ; (Мп 2 ТЮ 4 ) ДРе 3 0 4 ) ,_ с ; (Ре 2 Т10 4 ) с (Мп 3 0 4 ) ,_ с ; 

(Мп2Ті0 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і _ с [96 — 99] . Условия их синтеза (парциальное давление 
кислорода, режимы термообработки, закалки) приведены в табл. 2, из кото- 
рой видно, что для разных квазибинарных систем парциальное давление 
кислорода существенно меняется. Увеличение Р 02 в атмосфере обжига 
по сравнению с указанным в таблице приводило к образованию более 
окисленной по сравнению со шпинельной фазы (Ме 2 0 3 ), а при меньших 
давлениях кислорода в качестве самостоятельных наблюдались менее окис- 
ленные фазы (МеТЮз, Ре). При давлениях же Р 0г , показанных в таблице, 
получены однофазные шпинельные твердые растворы во всем интервале 
концентраций для всех перечисленных выше квазибинарных систем. Об одно- 
фазности продуктов обжига судили как по рентгенографическим данным, 
так и с помощью дополнительного обжига: после размола и перепрессования 
продуктов обжига проводили еще один 8 — 10-часовой обжиг в тех же 
условиях. Отсутствие изменения параметра кристаллической решетки после 
дополнительной термообработки свидетельствовало о полном израсходова- 
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Таблица 2 

Условия синтеза шпинельных твердых растворов в системе Мп — Ті — Ре — О 


Система 

Исходные 

компоненты 

Режим термообработки 

і 


т, °с 

С ч 

Атмосфера 


(МпгТЮ+Х 

МпСОз, ТЮ 2 , Мп 3 0 4 

300 

2 

Воздух 

X (Мп 3 0 4 )і -с 



— 

— 



600 

2 

50%СО+50%СО 2 

(Мп 2 Ті0 4 ) с Х 

Ре 2 0 3 , ТЮ 2 , Мп 2 ТЮ 4 , 

800 

4 

70%СО + 30%СО 2 

X (Ре 2 ТЮ 4 ) 1 _с 

Ре 2 ТІ0 4 




(Мп 2 ТЮ 4 ) с Х 

РеС 2 0 4 , Мп 2 ТЮ 4 , Ре 3 0 4 

зоо 

2 

СО-, 

X (Ре 3 0 4 ) і_с 





(Мп 2 ТЮ 4 )гХ 

МпСОз, Ре 2 0з, ТЮ 2 





X (МпРе 2 0 4 ) 


(Ре 2 ТЮ 4 )сХ Ре 2 ТЮ 4 , МпРе 2 0 4 

X (МпРе 2 0 4 ) \- с 


(Ре 2 ТЮ 4 ) с Х Ре 2 ТЮ 4 , Мп 3 0 4 

X (Мп 3 0 4 ) і _ г (Ре 2 0 3 + Ре), ТЮ 2 


900 6 50%СО + 50%СО 2 


Примечание. I — предварительный обжиг, II — окончательный обжиг. 


нии реагентов еще до последнего отжига, и эти условия принимались 
для синтеза образцов как окончательные. 

Как и в предыдущей системе, в фазовых составляющих на промежуточных 
стадиях обжига присутствовали метатитанаты МеТЮз (Ме = Мп + Ре). 

Изменение параметров кристаллических решеток твердых растворов 
от их состава для перечисленных квазибинарных систем представлено на 
рис, 2.6 — 2.9. В системе (МягТЮ^^РегТЮ-і ) \- с (рис. 2.6) параметры 
решетки чистых ортотитанатов Ре 2 ТЮ 4 и МпгТЮ 4 равны соответственно 
0,8535 + 0,0003 и 0,8679 + 0,0003 нм и находятся в согласии с литературными 
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Режим термообработки 



п 

Состав 

(значение 

с) 

параметр решетки, нм 

а 

С 


г, °с 

1, Ч 

Атмосфера 

1100 

10 

Воздух 

0 

0,8144 

0,9442 




0,20 

0,8256 

0,9360 

1200 

20 

С0 2 

0,40 

0,8360 

0,9075 




0,60 

0,8504 

0,8887 




0,80 

0,8632 



1 100 

20 

50%СО + 50%СО 2 

1,0 

0,8679 


1000 

20 

88%СО+ 12%С0 2 

0 

0,8535 





0,20 

0,8564 

— 




0,30 

0,8576 

— 

1 100 

20 

88%С0 + 12%С0 2 

0,40 

0,8591 

_ 




0,60 

0,8619 

— 




0,80 

0,8650 

— 

600 

3 

со 2 

0 

0,8395 





0,20 

0,8472 

— 




0,30 

0,8498 


1200 

20 

С0 2 

0,40 

0,8537 






0,60 

0,8586 

— 




0,80 

0,8637 

— 




0 

0,8515 






0,10 

0,8530 



1200 

20 

С0 2 

0,20 

0,8551 






0,35 

0,8573 

— 




0,50 

0,8598 

— 




0,80 

0,8648 

— 

1 100 

20 

С0 2 

0,20 

0,8344 

0,8997 




0,40 

0,8585 



1 100 

20 

С0 2 

0,60 

0,8577 





10%СО + 90%СО 2 

0,80 

0,8567 

— 

1200 

20 

со 2 

0,20 

0,8511 

_ 




0,40 

0,8512 

— 




0,60 

0,8515 



1200 

20 

6%СО + 94%С0 2 

0,70 

0,8521 






0,80 

0,8527 


данными 

[76, 87]. 

Как видно на рисунке, 

твердым растворам ортотитанатов 


железа и марганца свойственна линейная зависимость параметра кристалли- 
ческой решетки от состава. 

В системе (Ре 2 ТЮ4) АМпРегСК) ,_ с наблюдается незначительное отрица- 
тельное отклонение (в области средних концентраций) от линейной зависи- 
мости а(с). Параметр кристаллической решетки марганцевого феррита со- 
ставлял 0,8515 + 0,0003 нм (см. рис. 2.6). 

Аддитивный характер изменения параметра кристаллической решетки 
наблюдается в системе твердых растворов ортотитаната марганца с ферри- 
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Рис. 2.6. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов 

а— (М & Л0 4 )с(Ре 2 ТЮ 4 ),-с, б: 1 — (Ре 2 ТЮ 4 ) г (МпРе 2 0 4 ) , _ с (экспер имент) , 2 — расчет 
по Д (АВС -)- АйС) , 3 — расчет по Д ВСО, 4 — расчет по Д АСЕ 

Рис. 2.7. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов 

а: 1 — (Мп 2 ТіО() с (МпРе 2 0 4 ) , _ г (эксперимент) , 2 — расчет по Д (АВЕ + В Ей). 3 — рас- 
чет по Д АСЕ. 4 — расчет по Д ВЕС\ б: 1 — (Мп 2 Ті0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) (эксперимент) и расчет 
по Д (ЛВО + ВВС), 2 — расчет по Д (ВЕС -\~АВЕ) , 3 — расчет по Д ВВО 

том марганца (см. рис. 2.7, а). 

В системе (МП 2 ТЮ 4 ) с (Рез0 4 ) і _ с (см. рис. 2.7, б) имеет место существен- 
ное отклонение от линейного хода. Зависимость а(с) в этом случае можно 
представить двумя линейными участками: первый охватывает интервал кон- 
центраций О^с^І/З, где параметр решетки меняется в пределах 
0,8395+0,8525 нм, второй имеет место в интервале 1/3 1,0, где 
параметр решетки меняется от 0,8525 до 0,8679 нм. 

Изменение параметра кристаллической решетки от состава твердых 
растворов (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Мпз0 4 ) і_ с представлено на рис. 2.8, а, б. Здесь в обла- 
сти составов 0^с^0,4 сохраняется тетрагональная, свойственная гаусма- 
ниту решетка с постоянно уменьшающимся отношением осей от с/а= 1,159 
(чистый гаусманит) до 1,0 (при с = 0,4). В интервале же составов 
0,4 1,0 стабильной является решетка с кубической структурой 

(см. рис. 2.8, а). На рис. 2.8,6 по оси ординат отложена величина 1 / |/3 = 
= (а 2 с )' /3 для интервала составов с тетрагональной структурой и значения 
«а» для интервала составов с кубической структурой. Концентрационная 
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Рис. 2.8. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов 

а — (РегТЮі) е (Мп 3 0 4 ) і _ с 6: / — эксперимент, 2 — расчет по Д (АВй АйЕ), 3 — расчет 
по Д (АСЕ АВС), 4 — расчет по дЛЙС 

Рис. 2.9. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов (Мп 2 Ті 0 4 )с(Мпз 04 ) І _ с (а, б) 


зависимость «среднего» параметра кристаллической решетки имеет экстре- 
мальный характер с максимумом вблизи с = 0,5. 

Результаты для системы (Мп 2 Ті0 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і_ с представлены на 
рис. 2.9, а, б. Здесь решетка с тетрагональной структурой сохраняется 
в интервале составов 0^с^0,8 с постепенно уменьшающимся отноше- 
нием осей от с/ а =1,159 (с = 0) до с/ а =1,0 (с = 0,8). В интервале же соста- 
вов 0,8 1,0 стабильной является решетка с кубической структурой 
(см. рис. 2.9, а). Изменение величины «среднего» параметра решетки Ѵ' /3 
от концентрации растворов происходит практически по линейному закону 
(см. рис. 2.9, б) . 

Тетрагональные искажения кристаллической структуры, найденные в 
растворах с участием гаусманита, связаны с присутствием в решетке ионов 
трехвалентного марганца. Электронные орбиты этих ионов, помещенных 
в октаэдрическое окружение ионов кислорода, с понижением симметрии 
структуры становятся более устойчивыми [100]. По этой причине гаусма- 
нит и обладает стабильной тетрагональной решеткой [73, 101]. 

Однако образование тетрагональной фазы в твердых растворах с гаус- 
манитом наблюдалось при различном его содержании: в твердых растворах 
(Мгі2Ті0 4 ) с (Мпз0 4 ) і_ с тетрагональная фаза появляется значительно раньше 
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(с = 0,8), чем в твердых растворах (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Мп 3 С>4) і_ с (с = 0,4). Это связа- 
но с природой второго компонента. Следует иметь в виду, что чистый 
ортотитанат марганца в отличие от ортотитаната железа в определенных 
условиях имеет тетрагональную модификацию а-Мп 2 ТЮ 4 [76] . 

Кроме того, появление тетрагональной фазы в системе 
(Ре 2 Ті 04 ) с (Мп 3 04 ) і-с при значительно больших концентрациях гаусманита 
обусловлено кристаллохимическими особенностями этих растворов 
(см. гл. 4). 

2.1.3. Система Со — Ті — Ре — О 

Шпинельные соединения и их твердые растворы представлены на рис. 2.1, в. 
Условия образования и структуру Со 2 Ті0 4 детально исследовали Шмальц- 
рид [102], Финк [ЮЗ] и ряд других авторов [104 — 106]. Установлено, что 
однофазная шпинель получается из смеси окислов СоО и ТЮ 2 на воздухе при 
1200 — 1300° С за 20 — 30 ч. Параметр кристаллической решетки а = 0,8445 нм 
[104], распределение ионов по узлам отвечает обращенному 
Со 2+ [Со 2+ Ті 4+ ] 0 4 [105, 106]. Температура Кюри составляет 55 К [105]. 

Система твердых растворов (СогПСКС (СоРе 2 0 4 ) і_ с исследовалась 
в работе [37] . Однофазные образцы синтезировались из оксидов Ре 2 0з, 
ТЮ 2 , СоО (в виде СоС0 3 ) при 1200° С в течение 4 ч в атмосфере кислорода. 
Двухвалентное железо по данным химического анализа в этих условиях 
отсутствовало. Параметры кристаллической решетки с составом менялись 
по нелинейному закону: элементарная ячейка расширена по сравнению 
с аддитивной для всех составов. 

Магнитные моменты уменьшались по закону, близкому к линейному. 
Различие в параметрах решетки, магнитных моментах насыщения и темпе- 
ратурах Кюри для медленно охлажденных и закаленных образцов невелико. 
Из-за близости рассеивающих способностей всех трех ионов решить вопрос 
о распределении катионов автору не удалось. По аналогии с твердыми 
растворами (М§ 2 ТЮ 4 ) С (М§Ре 2 С>4 ) \~ с Бляссе принял, что распределение 
и в этой системе близко к аддитивному: Со с Реі_ с [СоРеі_ с Ті с ]0 4 . В этом 
предположении вычисленный по модели Нееля магнитный момент составил: 

п в = 3,75— 3,6с, (2.16) 

если считать ^-факторы для октаэдрических и тетраэдрических ионов Со 2+ 
равными 2,5 и 2,4 соответственно. Экспериментальная зависимость п в (с) не 
противоречила этому уравнению. 

Система (Со 3 0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і _ с исследовалась рядом авторов [107, 108]. 
Составу с=1/3 отвечает индивидуальное химическое соединение СоРе 2 0 4 . 

Со 3 0 4 кристаллизуется в шпинельной структуре с параметром кристал- 
лической решетки 0,808 — 0,809 нм [109]. Нейтронографически Рот [110] 
установил, что распределение близко к нормальному: Со 2+ [Со| + ] 0 4 . Ниже 
40 К Со 3 0 4 переходит в упорядоченное антиферромагнитное состояние. 
При низких температурах растворяет избыточное количество кислорода. 
К 800° С достигается практически стехиометрический состав (полностью 
теряется избыточный кислород) [111]. 

Многочисленными исследованиями фазовых равновесий в системе 
Со — Ре — О установлены условия синтеза и структурные характеристики 
шпинельных твердых растворов. Найдена полная взаимная растворимость 
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компонентов С 03 О 4 — Ре 3 С> 4 . Подробная сводка работ приведена в моногра- 
фии Ю. Д. Третьякова [2]. Мы отметим лишь отдельные аспекты, необходи- 
мые для дальнейшего изложения. 

Так, рядом авторов установлено [107, 108], что низкокислородная грани- 
ца шпинельного поля, как и для чистого магнетита, для всей серии растворов 
близка к стехиометрическому составу. Высококислородная граница, наибо- 
лее широкая для магнетита, постепенно сужается и при переходе к СоРе 2 С >4 
в ряду Ре 3 04 — СоРе 2 04 приближается к стехиометрическому составу. Такая 
ситуация сохраняется и при замещении железа на кобальт в ряду СоРе 2 0 4 — 
— С03О4 [107, 108] . Параметр кристаллической решетки, отнесенный к образ- 
цам на низкокислородной границе растворов Ре 3 0 4 — Со 3 0 4 , подчиняется 
аддитивному закону [107]. Для образцов же, относящихся к высококисло- 
родной границе, изменение параметра решетки с составом имеет сложный 
характер и зависит от температуры обжига и парциального давления кисло- 
рода [ 112 ]. 

О распределении катионов по узлам кристаллической решетки в этой сис- 
теме имеется набор экспериментальных данных [113]. Для кобальтового фер- 
рита, как правило, принималась обращенная структура Ре 3+ [Со 2 + Ре 3 + ] 0 4 . 
Однако точность дифракционных измерений, как упоминалось, невелика. 
Интерпретация магнитного момента насыщения на основе модели Нееля 
наталкивается на трудность — необходимость обоснования подходящего 
значения ^-фактора ионов кобальта и также не дает однозначного ответа. 
С целью уточнения проведены структурные исследования феррита кобальта 
с помощью эффекта Мессбауэра (114, 115] и дифракции нейтронов [116]. 
В обеих работах получились близкие результаты, свидетельствующие о том, 
что кобальтовый феррит является лишь частично обращенным. Так, для 
закаленных от 1200° С образцов распределение имеет вид [114, 115]. 

СОо,24±0,0 2 Рео,76±0.02 [С0о,76±0,02реі >2 4±0,02] 0 4 . (2.17) 

Для ^-фактора иона кобальта получено: ё С о 2+ ( А ) =8со*+(В) =3, т. е. ионы 
кобальта, расположенные как в тетраэдрических (А) , так и в октаэдрических 
(В) узлах, находятся в высшем спиновом состоянии. Аналогичные результа- 
ты найдены одновременно и с помощью дифракции нейтронов [116]. 

В твердых растворах СоРе 2 04 — Ре 3 С >4 и СоРе 2 04 — Со 3 0 4 распределение 
ионов по узлам кристаллической решетки, согласно магнитным измерениям 
[117, 118], близко к аддитивному. 

Особенность синтеза феррошпинелей и их твердых растворов в этой 
системе заключается в большом различии (на несколько порядков) равно- 
весных давлений кислорода при диссоциации отдельных компонентов твер- 
дых растворов. Так, равновесное давление кислорода при диссоциации С 03 О 4 
при 1200° С составляет 20- ІО 5 Па, а аналогичная величина для ортотита- 
ната железа, например, лежит в районе ІО -5 Па (для той же температуры). 
В реакциях шпинелеобразования, следовательно, существенную роль играют 
окислительно-восстановительные процессы с участием газовой фазы. Это 
создавало дополнительные затруднения в выборе атмосферы (парциального 
давления кислорода) обжига для получения однофазных образцов [119 — 
122 ] . 

Нами синтезированы твердые растворы в системах (Ре 2 ТіС> 4 ) с Х 
X (Со 2 Ті0 4 ) і_ с ; (Ре 2 ТЮ 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) і _ с ; (Со 2 Ті0 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) , _ с ; 

(Со 3 0 4 ) с (Со 2 Ті0 4 ) 1 -с; (Со 2 Ті0 4 ) г (Ре 3 0 4 )і_ с ; (Ре 2 Т10 4 )с (Со 3 0 4 )і— с (см. 
рис. 2.1, в). Условия их синтеза, режимы термообработки, состав газовой 
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Таблица 3 

Условия синтеза шпинельных твердых растворов в системе Со — Ті — Ре— О 


Система 

Исходные компоненты 

Атмосфера обжига 


(Со 2 ТЮ4)г(Ре2ТЮ 4 )1- с 

СоО (в виде Со 2 Оз), 
(Ре 2 0 3 + Ре) , Ті0 2 

80%СО + 20%СО 2 
50%СО+50%СО 2 

25%СО +75%С0 2 
20%СО+80%СО 2 

15%С0 + 85%С0 2 

юо%со 2 

(РегТіСЦЫСоРегОА і_ с 

СоО (в виде Со 2 0 4 ), 
(Ре 2 Оз + Ре) , Ті0 2 

Кислород 

со 2 

С0 2 

1 5%СО + 85%С0 2 

26%СО + 74%С0 2 

(СоТК+ЫРезСМ і-с 

СоО (в виде С 0 СО 3 ), 
ТіОг, Ре 3 0 4 

С0 2 

(Со 2 ТЮ 4 )с(СоРе 2 0 4 ) і 

СоО (в виде С 0 СО 3 ) 
ТіОг, РегОз 

Воздух 

(Ре 2 ТЮ4)ЛСоз0 4 ) і-с 

(РегОз-рРе), ТіОг, 

С 03 О 4 (в виде Со 2 Оз) 

Воздух 

Кислород 

Воздух 

С0 2 

15%С0+85%С0 2 , 

80%СО + 20%СО 2 

(СО 2 ТІО 4 )с(СОз04) і-с 

ТЮ 2 , СоО, С 03 О 4 
(в виде Со 2 0 3 ) 

С0 2 

Кислород 


фазы, закалка приведены в табл. 3. Изменение параметров кристаллических 
решеток твердых растворов от их состава для всех квазибинарных систем 
представлено на рис. 2.10. 

В системе (Ре2ТЮ 4 ) с (Со2Іі04 )і_ г (рис. 2.10, а, 1 ) параметры решеток 
чистых ортотитанатовРегТі04И Со 2 ТЮ 4 равны соответственно 0,8535 + 0,0003 
и 0,8547 + 0,0003 нм и согласуются с литературными данными [37, 116]. 
Наблюдается линейный рост параметра кристаллической решетки раствора 
с увеличением концентрации ортотитаната железа. 

Аддитивный характер зависимости а (с) при полной взаимной раствори- 
мости компонентов найден в системе (Ре 2 ТЮ4)с (СоРегС^Ь-г (см. рис. 2.10, 
а, 2). Параметр решетки кобальтового феррита равен 0,8385 + 0,0003 нм 
[112]. 

Для твердых растворов (С02ТЮ4) с (СоРег0 4 ) і _ с также характерна 
полная взаимная растворимость компонентов. В зависимости а (с) наблю- 
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Режим обжига 

т, °с 

1 , Ч 


жим охлаждения 


Состав 

(значение 


Параметр 
кристаллической 
решетки, нм 


1200 20 Закалка в воду 


1200 20 То же 


0 

0,8535 

0,20 

0,8518 

0,40 

0,8503 

0,60 

0,8486 

0,80 

0,8472 

1,00 

0,8457 

0 

0,8385 

0,20 

0,8413 

0,33 

0,8433 

0,60 

0,8472 

0,80 

0,8504 


1100 10 

1200 20 

1100 10 

1200 20 

800 5 

900—1000 7—60 

1200 5 

1200 20 

1000 7 


Медленное охлаждение 
и закалка 
Закалка в воду 
То же 

Медленное охлаждение 
и закалка 
Закалка в воду 
То же 


Закалка в воду 


То же 


0 

0,8395 

0,20 

0,8418 

0,40 

0,8435 

0,60 

0,8450 

0,80 

0,8454 

1,00 

0,8457 

0 

0,8394 

0,20 

0,8404 

0,40 

0,8420 

0,50 

0,8429 

0,60 

0,8432 

0,80 

0,8438 

1,00 

0,8445 

0 

0,8088 

0,40 

0,8364 

0,50 

0,8429 

0,60 

0,8450 

0,80 

0,8488 

1,00 

0,8535 

1,00 

0,8457 

0,80 

0,8382 


дается положительное отклонение от аддитивного закона (см. рис. 2.10, а, 3) 

В системе (Со 2 ТЮ 4 ) с (Со 3 0 4 ) і - с однофазные шпинельные твердые 
растворы при давлении кислорода в атмосфере обжига, равной ІО 5 Па, 
существуют лишь в интервале составов 0,8<с<1,0 (см. рис. 2.10, а, 4). При 
большем содержании Со 3 0 4 в твердом растворе (по составу шихты) в про- 
дуктах обжига наряду со шпинельной фазой присутствовала закисная 
фаза СоО. 

В системе (Со 2 ГЮ 4 ) с (Рез0 4 )і_ с (см. рис. 2.10, б) имеет место неограни- 
ченная взаимная растворимость компонентов. В зависимости а (с) найдено 
существенное отклонение от линейного хода. Ее можно представить двумя 
линейными участками: первый охватывает интервал концентраций 0^с^1/3, 
где параметр кристаллической решетки меняется в пределах 0,8395— 
0,8433 нм, второй расположен в интервале концентраций 1/3<с<1,0, где 
параметр решетки меняется от 0,8433 до 0,8457 нм. 
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Рис. 2.10. Зависимость параметра 
кристаллической решетки от концентра- 
ции твердых растворов 

а: 1 — (Ре 2 Ті 04 ) г (Со 2 Ті 0 4 ) 2 — 

(Ре 2 ТЮ 4 ) г (СоРе 2 0 4 ) і - с , 3 - (Со 2 ТЮ 4 ) с Х 
Х(Соре 2 0 4 )і- г , 4 — ( Со зО 4 ) с X 
X (Со 2 ТЮ 4 ) і_ с ; 

б: / — (Со 2 ТЮ 4 ) , (Ре 3 0 4 ) і _ с (экспери- 

мент), 2 — расчет по д (ЛВО + ВОС), 
3 — расчет по Д (ВСЕ + АВЕ), 4 — расчет 
по ДВВО; в: / — (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Со 3 0 4 ) , _ с 
(эксперимент) и расчет по д(ЛВВ + 
-{-АйЕ), 2 — расчет по д (ЛСВ + ЛВС), 
3 — расчет по Д АйС 


Изменение параметра кристаллической решетки от состава твердых 
растворов (Ре 2 Ті0 4 ) с (Со 3 0 4 ) і- с представлено на рис. 2.10, е. При давлении 
кислорода Р Ог =10 6 Па в среде обжига однофазные шпинельные растворы 
существуют в интервале концентраций 0,4^с^1,0. При большем содержа- 
нии Со 3 0 4 в твердом растворе (по составу шихты) в продуктах обжига 
наряду со шпинельной фазой рентгенографически обнаруживается фаза 
СоО. Зависимость параметра кристаллической решетки от состава хорошо 
описывается двумя линейными участками. На первом из них (0^с^0,5) 
величина а растет в пределах 0,8088 — 0,8429 нм, на втором (0,5 1,0) 

увеличивается от 0,8429 до 0,8535 нм. 

Таким образом, при давлениях кислорода, не превышающих ІО 5 Па, 
однофазным шпинельным твердым растворам отвечает незаштрихованная 
область концентрационного треугольника на рис. 2.1, в. Из табл. 3 следует, 
что в зависимости от условий синтеза ортотитанату кобальта отвечают 
разные значения параметра кристаллической решетки. По-видимому, при 
обжиге на воздухе образовывалась фаза с избыточным по отношению 
к стехиометрическому количеством кислорода Со 2 Ті 0 4 + ѵ . 

Действительно, отжиг при 1000° С в высоком (10~" Па) вакууме привел 
к потере в массе образца, по величине которой значение у = 0,06. В предпо- 
ложении, что избыток кислорода реализуется образованием вакансий в ме- 
таллической подрешетке, формулу шпинели можно представить в виде 
Соі,97оТІо,о85ІПо,о 4504, где вакантны 1,5% всех узлов металлической подрешет- 
ки. Потеря кислорода при отжиге приводила к уменьшению вакансий и обра- 
зованию фазы, близкой по составу к стехиометрическому ортотитанату 
кобальта. Параметр ее кристаллической решетки увеличивался до 0,8457+ 
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±0,0003 нм, что практически совпадало с величиной, найденной для орто- 
титаната кобальта, полученного в атмосфере С0 2 (см. табл. 3). Очевидно, 
и для промежуточных составов ортотитаната кобальта с кобальтовым фер- 
ритом характерно отклонение от стехиометрического состава. 

На примере этой системы отчетливо видно, что параметр кристаллической 
решетки оксидов определяется как изменением концентрации катионов 
в растворе и их распределением по неэквивалентным позициям (степенью 
обращенности), так и отклонениями от стехиометрического состава (степень 
дефектности). Последняя может быть различной для твердых растворов, 
даже синтезированных в одной и той же атмосфере. 

Поэтому обсуждать концентрационные зависимости а(с) целесообразнее 
после анализа отклонений от стехиометрии. Эта задача решалась нами при 
исследовании равновесных условий при восстановлении феррошпинелей 
(см. гл. 3) . Детальный анализ зависимостей а (с ) , в тех, где найдены сущест- 
венные отклонения от аддитивности, проводится ниже (см. гл. 4). 

2.1.4. Система N1 — Ті Ре— О 

В этой системе ортотитанат никеля « N І2Т1О4» в виде самостоятельной фазы 
не существует, что связано с индивидуальными особенностями строения 
электронных оболочек ионов никеля и титана, занимающих, как правило, 
октаэдрические узлы шпинельной решетки (36, 37]. Однако ионы никеля 
частично замещают ионы других металлов в ортотитанатах и ферритах. 
Поэтому для простоты изложения здесь и далее используется термин 
«ортотитанат никеля». 

На рис. 2.2, а показана шпинельная область ограниченных твердых 
растворов в системе N і Ті -Ре — О. Рассмотрим кристаллохимические 
особенности феррита никеля и его твердых растворов (№Ре 2 0 4 ) ЛРе 4 0 4 ) , , 
и <№Ре 2 0 4 ) с (№ 2 ТЮ 4 ),_ г . 

Ферритная область системы N7 Ре — О, включающая никелевый феррит 
и его твердые растворы с магнетитом, исследовалась авторами работ 

[123—125] и другими [126—130] в широком интервале температур (1000 

1600° С) и парциальных давлений кислорода (от ІО 3 до 10 5 Па). 

Как и в системе Со— Ре— О, установлено, что шпинельное поле растворов 
МіРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 на низкокислородной границе близко к стехиометрическому 
составу. Высококислородная граница наиболее сильно отличается от сте- 
хиометрии для магнетита. По мере приближения к никелевому ферриту 
шпинельное поле сужается и для чистого феррита ограничено практически 
одним составом ЫіРе 2 0 4 . Параметр его кристаллической решетки 0,8332— 
0,8340 нм, кислородный параметр п = 0,381 ±0,001 . Распределение ионов 
отвечает строго обращенной шпинели Ре 3 + [№ 2 +Ре 3 +] 0 4 и от температуры 
закалки практически не зависит. 

Изменения параметра кристаллической решетки и магнитного момента 
насыщения с составом в твердых растворах (№Ре 2 0 4 ), (Ре 3 0 4 ) носят 
линейный характер [129, 130]. В предположении аддитивного характера 
размещения ионов по узлам кристаллической решетки и справедливости 
модели Нееля магнитные моменты насыщения должны меняться по закону. 

п в = 4— 1,7с, (2.18) 

хорошо подтверждающемуся непосредственными экспериментальными изме- 
рениями [129]. 

3 Зак. 705 
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Таблица 4 


Условия синтеза шпинельных твердых растворов в системах 
ІЧі— Ті— Ре— О, Си— Мп— Ре— О 




Атмосфера обжига 

Режим 

обжига 


Система 

Исходные компоненты 

г, °с 

/, ч 


(Ыі 2 ТЮ 4 ) с Х 

X (ЫіРе 2 0 4 )і_с 

ЫіО, ТіОг, РегОз 

Воздух 

1 100 

10 




1200 

20 

(Ыі 2 ТЮ 4 ) с Х 

X (Рез0 4 ) і -с 

ЫіО, ТЮ 2 , Рез0 4 

С0 2 

1100 

20 


(Ре 2 Ті0 4 ) с Х 

РеО, ЫЮ 

Воздух 



X (№Ре 2 0 4 ) 1-с 


со 2 

1 100 

15 



б 

О 

1200 

15 


ТЮ2, РѲ2О3 

20%СО + 80%СО 2 
70%СО + 30%СО 2 
88%С0 + 12%С0 2 

1200 

15 

(МпРе 2 0 4 ) с Х 

СиО, Ре 2 0 3 , МпО 


950 

10 

X (СиРе 2 0 4 ) і_ с 

(в виде МпСОз) 


950 

10 


Воздух 

1020 

30 




1020 

30 




1200 

10 

(Мпз0 4 ) с Х 

СиО, Ре 2 0 3 , МпО 


950 

10 

X (СиРе 2 0 4 ) і _ с 

(в виде МпСОз) 


1000 

30 



1000 

30 



“ 

1000 

30 




1000 

30 




1000 

30 




300 

3 




1100 

6 


Твердые растворы никелевого феррита с ортотитанатом никеля синте- 
зировал Е. В. Гортер [36] прокаливанием смесей ТЮ 2 с нитратами соответ- 
ствующих металлов при 600, 1000, 1200° С в атмосфере кислорода с 4-часовой 
выдержкой при каждой температуре. Однофазные образцы получились 
вплоть до состава (№Ре 2 0 4 )о,5 (N 121104 ) 0 , 5 - На рентгенограммах образцов, 
более богатых Ыі 2 ТЮ 4 , присутствовали линии №ТЮ 3 и №0. 

Анализ данных нейтронной дифракции и магнитных измерений показал, 
что в тетраэдрических узлах наряду с ионами Ре присутствуют и ионы 
титана, так что распределение ионов по узлам можно представить в виде 

Ті*Реі_* [N6 + с Реі _ 2 с+* Тіс-*]0 4 , (2.19) 

и для с = 0,5, например, параметр х равен 0,30 для медленно охлажденных 
и 0,27 для закаленных от 1200° С образцов. Параметры кристаллической 
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Режим охлаждения 

Состав (значение с) 

а, нм 

С, нм 

Закалка в воду и 

0 

0,8343 


медленное охлажде- 

0,20 

0,8343 


ние 

0,40 

0,8345 



0,50 

0,8341 




0,60 

0,8344 




0,70 

0,80 

0,8343 

Неоднофазный 

— 

Закалка в воду 

0 

0,8395 



0,20 

0,8393 




0,40 

0,8388 




0,60 

0,8386 




0,70 

0,8389 




0,80 

Неоднофазный 

— 

То же 

0 

0,8343 



0,20 

0,8368 




0,33 

0,8392 




0,40 

0,8406 

— 

» 

0,60 

0,8446 



0,80 

0,8499 




1,00 

0,8535 

— 

» 

0 

0,8389 



0,20 

0,8409 




0,50 

0,8450 




0,80 

0,8489 




1,00 

0,851 1 

— 

» 

0 

0,8389 

_ - 


0,20 

0,8417 




0,40 

0,8449 




0,50 

0,8460 




0,60 

0,8300 

0,8760 


0,80 

0,8180 

0,9270 


1,00 

0,8140 

0,9470 


решетки слабо увеличиваются от 0,8337 (ЫіРе 2 0 4 ) до 0,8339 нм 

(№ І- 4 Реі, 2 Ті 0 , 4 О 4 ) . Магнитные моменты насыщения сначала уменьшаются 
до 2,3 р Б для №Ре 2 0 4 до 1,24 р Б для Мі| і 4 Реі, 2 Тіо, 4 0 4 , а затем увеличиваются 
до 1,45 р Б для №і, 5 Реі,оТіо. 50 4 . Магнитные моменты насыщения, особенно 
в области составов, богатых титаном, для закаленных образцов ниже, чем 
для медленно охлажденных. Сведений о растворимости в других системах 
не обнаружено. 

Особенность этой системы заключается в том, что присутствие ионов 
№ 2+ и Ті 4+ , предпочтительно располагающихся в октаэдрических узлах 


шпинельнои структуры, приводит, как уже отмечалось, к ограниченной 
растворимости компонентов. 

Исследованные твердые растворы отвечают разрезам (Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 
X (ІМіРе 2 0 4 ) |_ С ; ( № 2 ТЮ 4 ) с ( ЫіРе 2 0 4 ) і _ с ; ( N І 2 ТІО 4 ) с (Рез0 4 ) і_ с (см. рис. 
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Рис. 2.11. Зависимость параметра 
кристаллической решетки от кон- 
центрации твердых растворов 

/ — (№ 2 ТЮ,Ы№Ре 2 0,)1-<. 2 - 
( Ре 2 Ті0 4 ) л N іРегО, ) і _ с , 3 — 
(ЫіаТіО*) с(Ке 3 0 4 ) і— с 

2.2, а). Условия их синтеза при- 
ведены в табл. 4. Для первой 
серии твердых растворов 
найдена неограниченная взаим- 
ная растворимость компонентов, 
для двух остальных имеют место 
ограниченные твердые растворы 


[131 — 134] . 

Концентрационные зависимости параметра кристаллической решетки 
от состава для всех трех растворов приведены на рис. 2.11. В системе 
(Ре 2 Ті0 4 ) с (№Ре 2 0 4 ) і-с параметр а меняется с составом по линейному закону 
в интервале 0,8343—0,8535 нм (см. рис. 2.11, 2). В твердых растворах 
(№ 2 ТЮ 4 )с ( №Ре 2 0 4 ) і однофазные образцы со структурой шпинели найде- 
ны вплоть до состава с = 0,6, т. е. взаимная растворимость компонентов 
несколько большая, чем установлено Е. В. Гортером [36] . Параметр решетки 
(см. рис. 2.11, 1) практически не зависит от состава. Наконец, в системе 
(№ 2 ТЮ 4 ) с ( Ре 3 0 4 ) і _с образцы найдены однофазными в интервале концен- 
траций 0<[с<;0,7. При больших значениях с (по составу шихты) в образцах 
наряду со шпинельной присутствовали, как и в предыдущей системе раство- 
ров, фазы №0 и №ТЮ 3 . С увеличением доли ортотитаната никеля в твердом 
растворе наблюдается незначительное уменьшение параметра решетки (см. 


рис. 2.11, 3). 

В системе (Ре 2 ТЮ 4 ) с (№ 2 ТЮ 4 )і_ с непосредственным путем (из оксидов) 
твердые растворы нами не синтезировались. Однако при анализе окисли- 
тельно-восстановительных реакций в растворах установлено, что и в этой 
системе ограниченная растворимость компонентов имеет место (см. гл. 3). 


2.2. СИСТЕМА Си— Мп— Ре— О 

В этой системе существует несколько шпинельных соединений, относитель- 
ное расположение которых при 900 — 1200° С показано на рис. 2.2, б (соеди- 
нение РеМп 2 0 4 не показано, см. выше). 

Феррит двухвалентной меди СиРе 2 0 4 на воздухе синтезируют при 830 
1000° С [135—137] . При высокой температуре он имеет кубическую структу- 
ру с параметром решетки 0,8390 — 0,8400 нм, при низкой — тетрагональную. 
Параметры тетрагональной фазы: а = 0,823, с = 0,870 нм. Фазовый переход 
кубическая — тетрагональная при медленном охлаждении наблюдается при 
380° С. Снижение температуры сопровождается миграцией ионов Сіг + 
в октаэдрические узлы [135, 138], происходит согласно эффекту Яна Тел- 
лера искажение кислородных октаэдров [100]. При некоторой (предельной) 
концентрации ионов Си 2+ в В - узлах искаженные октаэдры ориентируются 
вдоль одной из осей решетки, вызывая тем самым макроскопические тетра- 
гональные искажения. Доля ионов Си" + в октаэдрических узлах при сниже- 
нии температуры от 1200 до 25° С (7.) увеличивается от 0,75 до 0,92. Это 
перераспределение катионов вызывает изменение намагниченности насы- 
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щения и температуры Кюри [36, 139). Магнитная структура СиРе 2 0 4 
описывается моделью Нееля [36] . 

Феррит одновалентной меди Сио. 5 ре 2 . 50 4 синтезируют на воздухе при 
1040 1350° С [139 141]. Значения параметра кристаллической решетки, 

магнитного момента насыщения, температуры Кюри зависят от температуры 
закалки и тоже связаны с перераспределением катионов по узлам решетки. 
Экспериментальные магнитные моменты насыщения феррита, представлен- 
ного формулой 

Сиі+Ре?± і ,[СиЦ_,Ре|| + ,] 0 4 , (2.20) 


согласно модели Нееля дают следующие значения А:0,15 для закаленных 
от 1200 С образцов и 0,30 для закаленных от 1350° С. Температура Кюри 
снижается с 350(1200) до 300° С(1350°). 

Однофазный манганит меди СиМп 2 0 4 получен на воздухе при 800 

1000 С [142 147] . Элементарная ячейка — кубическая. Параметр решетки 

в зависимости от температуры закалки меняется в широких пределах: 
0,8320—0,8373 нм [146, 147]. Нейтронографически установлено, что распре- 
деление катионов по узлам решетки для образцов, закаленных от 950° С, 
соответствует формуле [143] 


Сио.8 4 Мпо.іб [Сцо,ібМпі,84] 0 4 , (2 21) 

Валентное состояние катионов исследовалось рядом авторов [73, 145, 
148—150]. Миахара и Киффе [150, 151] считают, что марганец находится 
в трехвалентном состоянии и располагается в октаэдрических узлах, 
а медь в двухвалентном и располагается в тетраэдрических узлах. 
Отсутствие тетрагональности СиМп 2 0 4 они объясняют нейтрализацией иска- 
жений, вызываемых ионами Мп 1 ^ в В-узлах (с/а>1), искажениями решет- 
ки, вызываемыми ионами Си 2 ~*~ в А - узлах (с/а<С 1). 

Авторы работы [145], напротив, считают, что кубическая структура 

результат перехода половины ионов марганца из трех- в четырехвалентное 
состояние, а ионов двухвалентной меди в одновалентную. Обсуждаются 
и другие варианты [148]. Не исключается и присутствие некоторого коли- 
чества ионов Мгг + в октаэдрической подрешетке. 

Феррит-манганит меди СиМпРе0 4 синтезирован в (149] на воздухе при 
900° С. Этому составу, по мнению авторов, присущи свойства индивидуаль- 
ного химического соединения, кристаллизующегося в кубической сингонии 
с параметром элементарной ячейки 0,840+0,002 нм. Распределение катионов 
и валентное состояние отвечает формуле [149] 

Ье [МппфМПо д’СцофСи^ д"] 0 4 , (2.22) 


^Твердые растворы (МпРе 2 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і _ г синтезировали авторы 
[152, 153] на воздухе при 1200 — 1250° С с последующим охлаждением 
в течение 12 ч в той же атмосфере. Рентгено- и металлографическим ана- 
лизом было найдено, что во всей области концентраций образцы имели 
однофазную шпинельную структуру. Исключение составлял чистый МпРе 2 0 4 , 
где, кроме шпинели, присутствовал гематит (а-Ре 2 0з). Параметр решетки 
растворов увеличивался с 0,8392 (с=0) до 0,8459 нм (с=1) в том случае, 
когда исходным компонентом служила окись меди СиО, и до 0,8480 нм при 
использовании Си 2 0. Размытие дифракционных максимумов на рентгено- 
граммах [152] свидетельствовало о неравновесном состоянии и значительной 
неоднородности состава в пределах одного и того же образца. 
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Твердые растворы (Мп 3 0 4 ) <■ (СиРе 2 0 4 ) і - с синтезированы Делормом 
[154] в вакууме (отпаянных ампулах) при 1000° С. После закалки от тем- 
пературы обжига в интервале 00^0,6 образцы имеют кубическую 
структуру, а при 0,6 <1 1,0 — тетрагональную. После медленного охлаж- 

дения кубическая структура сохраняется при 0,015 ^ с ^ 0,55, а для с ^7 0,01 5 
и с >0,60 реализуется тетрагональная структура. В интервале концентра- 
ций 0,55 < с <0,60 одновременно сосуществуют фазы с кубической и тетра- 
гональной решеткой. 

В трехкомпонентной системе Мп 3 0 4 — МпРе 2 0 4 — СиРе 2 0 4 исследован 
состав Си 0 .88Мпо,зоРеі.820 4±т [155]. Найдено, что в зависимости от содержа- 
ния в нем кислорода и температуры закалки имеет место кубическая или 
тетрагональная структура. При меньшем содержании кислорода кубическая 
структура сохраняется до более низких температур. 

Твердые растворы (Мп 3 0 4 ) г (СиМп 2 0 4 )і_ с относятся к частной системе 
Си — Мп — О и изучались в нескольких работах [142, 156, 157]. На воздухе 
твердые растворы с кубической структурой синтезируются при 850 — 1 140° С. 
Температура обжига повышается при увеличении концентрации гаусманита. 
При более низких температурах и составах, отвечающих 0^с^0,2, 
растворы имеют тетрагональную структуру, а при 0,2 1,0 — наблюда- 

ется смесь двух фаз с тетрагональной и кубической решеткой. Составы 
с большим содержанием СиМп 2 0 4 при высоких температурах даже на 
воздухе диссоциируют с образованием фазы Си ѵ Мпі_ у О. 

Розенберг с соавторами на основании измерения электросопротивления 
и анализа перехода кубическая — тетрагональная фазы считают валентное 
состояние и распределение катионов в растворах при 0,8 1,0 отвечаю- 

щим формуле [158] 


(2.23) 


Мп 2 +[Си?±, Мп!+Мп]±,.] 0 4 . 


В системе (СиМп 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) , _ г синтезировано два состава (с = 0,4; 
0,7) обжигом исходных смесей оксидов на воздухе при 950 — 1 150° С с после- 
дующим медленным охлаждением. Первый раствор имел кубическую 
(а=0,839 нм), а второй — тетрагональную (а = 0,809, с=0,837 нм) структу- 
ру. Значения а, Ѵ {/л сильно отличались от характерных при аддитивном 
изменении параметров с составом. 

Твердые растворы (СиМп 2 0 4 ), (СиРе 2 0 4 ) , синтезированы на воздухе 
при 950° С. Во всем интервале концентраций наблюдалась кубическая 
структура фаз. Зависимости параметра кристаллической решетки, магнитно- 
го момента насыщения, температуры Кюри от состава имели сложный 
характер с большими отклонениями от аддитивности [145]. 

На основании структурных, магнитных и электрических измерений 
Наик и Синха [145] предлагают следующее валентное состояние катионов 
и их распределение: для системы (СиМп 2 0 4 )<- (МпРе 2 0 4 ) і 


(2.24) 


Мп?± с Ре?+ [С и ?+Мпі+Ре 3 2 ±з г ] 0 4 



(2.25) 


В системе (Ре 3 0 4 ) г (СиРе 2 0 4 )і_ с составу с=0,5 отвечает самостоятель- 
ное химическое соединение. Поэтому на участке 0^с^0,5 реализуются 
растворы между СиРе 2 0 4 и Сио. 5 ре 2 . 50 4 , а на участке 0,50^1 1,0 раство- 
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Рис. 2.12. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твер- 
дых растворов 

а — (МпзО,) г (СиРе 2 0,) б: 1 — (МпРе 2 0 4 ) с (СиРегСЦ) , _ с , 2 — (МпРе 2 0 4 ), Х 

X (Сип 5 ре 2 . 50 4 ) і_г 


ры между Сио. 5 ре 2 ,504 и Ре 3 0 4 . При замещении иона Си 2+ (г=0,080 нм) 
ионом Си |+ (г = 0,098 нм, первый участок) параметр кристаллической 
решетки линейно растет, а при замещении иона Си 1+ ионом Ре 2+ (л = 
= 0,080 нм, второй участок) уменьшается по линейному закону. Аналогич- 
ным образом меняются и некоторые физические свойства [140]. 

Нами синтезированы квазибинарные твердые растворы в двух системах: 
(МпРе 2 0 4 ) (СиРе 2 0 4 ) і _ с ; (Мп 3 0 4 ) г (СиРе 2 0 4 ) і- с . Условия синтеза пред- 
ставлены в табл. 4 [159—164]. 

В системе (МпРе 2 0 4 ) г (СиРе 2 0 4 ) і_ с однофазные шпинельные твердые 
растворы существуют во всем интервале концентраций. Синтезировать их 
оказалось возможным на воздухе при постепенном снижении температуры 
обжига по мере увеличения концентрации феррита меди (см. табл. 4). Опыты, 
выполненные при температурах, превышающих указанные в табл. 4, приво- 
дили к появлению в образцах дополнительной фазы СиРе0 2 . Ее образова- 
ние результат частичной диссоциации окиси меди в процессе реакции 
шпинелеобразования. На рентгенограммах же образцов, обожженных при 
температурах ниже, чем в табл. 4, обнаруживались линии гематитовой 
фазы Ме 2 0 3 . Ее присутствие — следствие неполного израсходования реаген- 
тов и возможного частичного окисления закиси марганца. 

Зависимость параметра кристаллической решетки от состава твердых 
растворов (МпРе 2 0 4 ) г (СиРе 2 0 4 ) і_ с приведена на рис. 2.12, б (/). По мере 
замещения ионов меди (г Си »+ =0,080 нм) ионами марганца (л Мп -'+ =0,091 нм) 
параметр решетки увеличивается по линейному закону от 0,8389 (с = 0) 
до 0,851 нм (с= 1 ,0) . 

Твердые растворы (Мп 3 0 4 )с (СиРе 2 0 4 ) і_ с получены на воздухе при 
1000° С. Изменение параметров кристаллической решетки (а, с, Р 1/3 ) от 
состава показано на рис. 2.12, а. Для образцов, закаленных от температуры 
обжига, в интервале составов 0^с^0,5, где сохраняется кубическая 
структура, параметр кристаллической решетки линейно растет. В интервале 
составов 0,5^с^1,0 имеет место тетрагональная структура, отношение 
осей которой увеличивается от с/а=1 (с = 0,5) до 1,16 (с=1,0). Для 
медленно охлажденных на воздухе образцов область существования тетра- 
гональной фазы расширяется до интервала 0,4^с^1,0. 

Существование тетрагональной фазы обусловлено наличием в октаэдри- 
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ческих узлах решетки ионов Си 2+ и Мп !+ [100]. Расширение области 
тетрагональности свидетельствует об увеличении концентрации «искажаю- 
щих» ионов в октаэдрах по сравнению с таковой для закаленных образцов. 

На рис. 2.12, б (2) приведена зависимость а(с) для твердых растворов 
марганцевого феррита с ферритом одновалентной меди (МпРе20 4 ) г Х 
X (Сио,5ре2.50 4 ) \-с. Она построена по результатам изучения процесса 
восстановления медьмарганцевых феррошпинелей (см. гл. 3). Наблюдается 
линейное увеличение а по мере роста содержания марганцевого феррита 
в растворе. 

2.3. СИСТЕМЫ Ме— V— Ре— О (Ме = Мп, М§) 

2.3.1. Система Мп — V — Ре — О 

Шпинельные соединения и возможные между ними твердые растворы 
представлены на рис. 2.3, а, где помещена часть концентрационного тре- 
угольника с вершинами Рез0 4 , Мпз0 4 , ЗѴО+І/2О2. 

Ортованадат железа ѴРег0 4 имеет кубическую решетку с параметром 
а = 0,842 1 -е 0,8424 нм [165]. О валентном состоянии ионов металлов и их 
распределении по узлам решетки нет единого мнения [165 — 168]. Род- 
жерс [168] предложил модель в виде Ре 2+ Ре 2+ Ѵ 4+ 0 4 . Авторы [166] на осно- 
вании изучения магнитного момента насыщения, констант Кюри и примене- 
ния метода расчета анион — катион рассмотрели шесть возможных моделей 
и в качестве наиболее вероятной остановились на модели Ре 3+ [Ре 2+ Ѵ 3 + ] 0 4 . 
В то же время Росситер [169] на основе анализа мессбауэровских спектров 
пришел к заключению о наличии в РегѴ0 4 распределения 2 — 2 — 4, что 
согласуется с данными [168]. 

Ванадит железа РеѴг0 4 на основании мессбауэровских и рентгено- 
структурных измерений относится к частично обращенной шпинели [170] 
Ре? І,Ѵ 3+ [Ѵг±^Ре? + ] 0 4 , где х = 0,08 при 298 К- По данным же работы [171 ] , 
эта шпинель имеет полностью нормальное распределение (х = 0). Величина 
магнитного момента насыщения (1,95р Б [167]) указывает на наличие 
неколлинеарной магнитной структуры. 

Ортованадат марганца Мп 2 Ѵ0 4 , по данным Пуа с сотрудниками [172], 
имеет параметр элементарной ячейки а =0,8575+0,0001 нм и распределение 

Мп 2 +Ѵ 4 +[Мп?+Ѵ 4 .|] 0 4 . (2.26) 

Однако Рейтер и Ридель [173], используя условия синтеза [172], не смогли 
реализовать однофазное состояние Мп 2 Ѵ0 4 . На рентгенограммах неизменно 
присутствовали линии фазы МпО. Экстраполируя зависимость а(с) в системе 
(Мп 2 Ѵ0 4 ) с (МпѴ 2 0 4 ) ] _ г на чистый Мп 2 Ѵ0 4 , авторы нашли величину пара- 
метра кристаллической решетки, равную 0,8594 нм. 

Ванадит марганца МпѴ 2 0 4 изучался рядом авторов [174 — 179]. Смеси 
обжигались в атмосферах с различным парциальным давлением кислорода. 
Параметр решетки, по данным разных авторов, составляет 0,851 — 0,853 нм. 
Согласно нейтронографическим данным [180], распределение катионов 
в шпинели близко к нормальному и выражается формулой Мп 2+ [Ѵ 2 + ] 0 4 , 
а параметр кристаллической решетки равен 0,852 нм. Магнитная структура 
отнесена к яфет-киттелевскому типу. 

Твердые растворы в системе Рез0 4 — РеѴ 2 0 4 образуются во всем интерва- 
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ле концентраций [178, 181]. Зависимость параметра решетки от состава 
растворов Ре~ 4 Ре 2 ±,Ѵ л ‘ ’ 0 4 , по данным Ленсена [174], линейна на участке 
0<*<1,2, а затем наблюдается небольшое отрицательное отклонение 
(1,2<х<2,0). Величины параметра решетки для чистых компонентов 
составляют 0,8382 (для Ре 3 0 4 ) и 0,8389 нм (для РеѴ 2 0 4 ). При тщательном 
экспериментальном исследовании Ю. П. Воробьев [182] нашел на зави- 
симости а(х) для рассматриваемого ряда четыре участка. Параметры 
решетки крайних членов ряда составляют 0,8395+0,0003 и 0,8454+0,0003 нм 
соответственно. Такое расхождение в величинах а следует отнести’ за счет 
различной степени окисленности образцов, вызванной условиями синтеза. 

Катионное распределение в твердых шпинельных растворах железована- 
диевои серии изучали многие авторы [165, 166, 183, 184]. Результаты 
являются неоднозначными и осложняются возможностью изменения валент- 
ного состояния ванадия, особенно когда речь идет о твердых растворах, 
близких к Ре 2 Ѵ0 4 как со стороны ванадита железа, так и магнетита. 

Твердые растворы МпѴ 2 0 4 — Мп 2 Ѵ0 4 изучались авторами [173]. Синтез 
осуществлялся из смесей МпО, Ѵ 2 0 3 и Ѵ0 2 при 1000 и 1100° С в течение 
60 4 в ква Рпевой аппаратуре под вакуумом при постоянном контроле за 
давлением. Однофазные твердые растворы были реализованы в интервале 
Мп [Мп А' 2 _ ѵ] 0 4 в области концентраций 0<х<0,68. Параметр решетки 
увеличивался от 0,8518 (дг = 0) до 0,8570 нм (х=0,68) по линейному закону. 
В области же концентраций 0,68 <х< 1,0 наблюдалась двухфазная область 
(на рентгенограммах присутствовали линии МпО), а параметр решетки 
шпинельнои фазы оставался постоянным (0,8570 нм). Изменение катионного 
распределения с возрастанием х можно представить как непрерывный 

Д лл \ НОрМаЛЬНОЙ СТ РУ КТ УР Ы Мп[ѴѴ]0 4 к обращенной структуре 
Мп [МпѴ] 0 4 . Экстраполяция линейной зависимости параметра решетки 
на чистое соединение Мп 2 Ѵ0 4 дает величину 0,8594 нм. 


а, ям 



растворов 3аВИСИМ0СТЬ параметра к Р иста ллической решетки от концентрации твердых 

ѵ 1 р ,/ ,’,п 1 іМП!ѴО,)і|МпРеЛ)і -'' < м п*Ѵ0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ),_ с , з- (МпРе 2 0 4 ) гХ 

^ е ’ ѴО ' І и с ' -М - (Мпз0 4 ) с (Ре а Ѵ0 4 )і_ г , 5.5' (МпѴ 2 0 4 ) с ( Ре 2 Ѵ0 4 ) і _ с , 6,6'- 

(РеѴ 2 0 4 ) г (МпРе 2 0 4 ) , _ с , / — 6 — эксперимент, Г, 4', 6' — расчет 

растворов 3аВИСИМ0СТЬ парамет Р а к Р иста ллической решетки от концентрации твердых 

ѵш г‘п І , МП!Ѵ 4 ° 4 , - ) ' (Ге 1 ]0,)і '" ( Мп Ѵ 2 0 4 ) г ( Ре 3 0 4 ) ] _ г , 3,3' - { Мп Ѵ 2 0 4 ) , Х 

X (МпРе 2 0 4 ) , 4,4' - (Мп 3 0 4 ), (РеѴ 2 0 4 ) , 5 - (Мп 2 Ѵ0 4 ) г ( РеѴ 2 0 4 ) , 1-5 - экспери- 
мент, /—^' — расчет н 
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Таблица 5 

Условия синтеза твердых шпинельных растворов в системе Мп — V — Ре — О 





Режим 

термо- 

Система 

Исходные компоненты 

Атмосфера 

обжига 

обработки 



т, °с 

і, ч 


(МпѴ 2 0 4 )сХ 
X (Ре 3 0 4 ) 1-с 


(МпѴ 2 0 4 ЬХ 
X (МпРе 2 0 4 ) і_ с 


(МпѴ 2 0 4 ),Х 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) і +с 


(Мп 2 Ѵ0 4 )сХ 
X (РеѴ 2 0 4 ) і +с 


(Мп 2 Ѵ0 4 ) с Х 
Х(Ре 2 Ѵ0 4 ) і_с 


(Мп 2 Ѵ0 4 ) г Х 
X (Ре 3 0 4 ) і_с 


(МпРе 2 0 4 ) с Х 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) , _ с 

(МпРе 2 0 4 ) 4 Х 
X (РеѴ 2 0 4 ) і-с 


(Мп 3 0 4 ) С Х 
X (РеѴ 2 0 4 ) ,_с 




_ 



МпС0 3 , Ѵ 2 Оз, 

С0 2 

1100 

60 

Ре 3 0 4 

С0 2 

1050 

24 

со 2 

1000 

36 


С0 2 

1050 

36 


С0 2 

1000 

36 


со 2 

1 100 

36 


со 2 

1200 

12 


С0 2 

1100 

36 

МпСОз, Ѵ 2 0 3 , 

со 2 

1 100 

24 

Ре 2 Оз 

со 2 

1100 

36 


со 2 

1050 

36 


со 2 

1050 

36 


со 2 

1050 

36 


со 2 

1050 

36 

МпСОз, Ѵ 2 О 3 , Ѵ 2 О 5 , 

со 2 

1050 

36 

Ре 2 0 3> Ре 

со 2 

1100 

36 

со 2 

1000 

36 


со 2 

1100 

36 

МпСОз, Ѵ 2 О 3 , Ѵ 2 О 5 , 

— 

— 

— 

Ре 2 0 3 , Ре 

со 2 

1100 

24 

со 2 

1 100 

36 


со 2 

1200 

24 


со 2 

1050 

36 


со 2 

1100 

24 

МпСОз, Ѵ 2 О 3 , Ѵ 2 О 5 , 

со 2 

1050 

36 

Ре 2 0 3 , Ре 

со 2 

1050 

36 

со 2 

1050 

36 

МпСОз, Ѵ 2 О 3 , Ѵ 2 О 5 , 

со 2 

1 100 

60 

Ре 3 0 4 , 

С0 2 

1050 

24 

со 2 

1050 

24 


со 2 

1100 

36 


со 2 

95%С0 2 

1100 

36 


5% 0 2 

1050 

12 

МпСОз, РегОз, Ѵ 2 О 3 , 

со 2 

1050 

24 

Ѵ 2 0 5 , Ре 

С0 2 

1050 

24 

МпСОз, Ѵ 2 0 3 , 

со 2 

1100 

36 

Ре 2 Оз, Ре 

со 2 

1 100 

36 

со 2 

1050 

36 


со 2 

1100 

60 


со 2 

1050 

24 

МпСОз, Ѵ2О3, РегОз, 

со 2 

1050 

12 

Ѵ 2 0 5 , Ре 

со 2 

1000 

36 

со 2 

1 100 

36 


со 2 

1050 

36 
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Система очистки газа 

Состав (зна- 
чение с) 

Параметр 
решетки, нм 


Реагент 

т, °с 

Реагент 

Т, °С 

Реагент 

т, °с 

— 

— 

— 

— 

— 



0 

0,8395 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,20 

0,8419 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8446 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,43 

0,8464 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8473 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,65 

0,8496 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,75 

0,8504 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,80 

0,8508 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,90 

0,8515 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,00 

0,8520 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0 

0,8515 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,25 

0,8514 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8517 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8518 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,67 

0,8521 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,75 

0,8522 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 



0,00 

0,8420 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8468 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,60 

0,8495 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,67 

0,8500 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0 

0,8454 

Си 

600 

— 

— 

Ті 

800 

0,10 

0,8471 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8500 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,40 

0,8508 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8522 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

Ті 

800 

0,75 

0,8552 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,00 

0,8594 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,25 

0,8473 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8518 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,75 

0,8550 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 



0,20 

0,8444 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8478 

Си 

600 


600 

— 

— 

0,40 

0,8495 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8514 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,60 

0,8524 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,86 

0,8558 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 



0,33 

0,8446 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,67 

0,8478 

Си 

600 

— 

— 

Ті 

800 

0,20 

0,8464 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8468 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8473 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,60 

0,8475 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

— 0,80 

0,8495 

Си 

600 

— 

— 


800 

0,10 

0,8473 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

800 

0,20 

0,8495 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,25 

0,8504 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8521 
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Таблица 5 (окончание) 


(Мп 3 0 4 ) С Х 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) 1 —с 


(МпРе 2 0 4 ) с Х 
X (Мп 2 Ѵ0 4 ) і_е 


атмосфере СО 2 при 600° С 



со. 

1050 

36 


95% СО, 
5% 0 2 

1050 

12 


С0 2 

1100 

14 

МпСОз, Ѵ 2 0 3 , Ре 2 0 3 , 

С0 2 

1000 

32 

Ѵ 2 0 5 , Ре 

С0 2 

1100 

60 


со 2 

1050 

36 


С0 2 

1 100 

36 


95%С0 2 
5% О, 

1100 

20 

МпСОз, Ѵ 2 Оз, Ре 2 0 3 , 

со 2 

1100 

14 

ѵ 2 о 5 

95%С0 2 

5% 0 2 

1100 

20 


С0 2 

1100 

24 

езированные образцы были 

подвергнуты 

предварительному обжиі 

в течение 5 ч; в таблице приведены режимы окончательного обжі 


Твердые растворы в системе МпРе 2 0 4 — МпѴ 2 0 4 были синтезированы 
как из предварительно приготовленных феррита и ванадита марганца 
в кварцевых ампулах при 1100° С [174], так и из чистых оксидов железа 
(Ре 2 0 3 ), ванадия (Ѵ 2 0 3 ) и марганца (МпО) в атмосфере диоксида углерода 
при 1200° С [175]. В обеих работах найдена почти линейная зависимость 
а (с). Концентрационная зависимость магнитного момента насыщения имеет 
минимум вблизи состава МпѴі,ооРеі,оо0 4 . 

Для твердых растворов (МпѴ 2 0 4 ) с (Рез0 4 ) і _ с установлена полная 
взаимная растворимость компонентов [175]. Параметр кристаллической 
решетки растет от 0,8386+0,0003 нм для чистого магнетита до 0,8520+ 
±0,0003 нм для МпѴ 2 0 4 . Зависимость а(с) имеет сложный характер. 

Синтезированные нами составы расположены на 1 1 частных разрезах, 
которые условимся называть квазибинарными твердыми растворами (см. 
рис. 2.3, а). Некоторые составы образцов расположены в точках пересечения 
частных разрезов, что позволило использовать информацию о них в двух 
или трех сериях квазибинарных твердых растворов. Как и раньше, синтез 
проводили по керамической технологии. Результаты синтеза и рентгеногра- 
фического анализа продуктов обжига приведены в табл. 5 и на рис. 2.13 
и 2.14 [185—188]. 

В системе (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і_ с нами реализованы однофазные 
твердые растворы в интервале концентраций 0^с^0,8. При больших 
значениях с на дифрактограммах наряду с линиями шпинельной фазы 
присутствовали линии исходных компонентов. Увеличение длительности 
обжига (до 100 ч), варьирование парциального давления кислорода в атмо- 
сфере обжига не привело к исчезновению дополнительных фаз. Для зависи- 
мости а (с) в области однофазных растворов характерно отрицательное 
отклонение от закона аддитивности, экстраполяция этой зависимости на 
с =1,0 дает для а Мп 2 Ѵ0 4 значение 0,8594 нм, что находится в хорошем 
согласии с результатами работы [173]. 

Такая ограниченная взаимная растворимость компонентов (0^с^0,8) 
найдена для твердых растворов (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і_ с . Параметр кристал- 
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Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,50 

0,8550 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,57 

0,8558 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,60 

0,8561 

Си 

600 

Си 2 0 

600 



800 

0,14 

0,8464 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,20 

0,8475 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,33 

0,8517 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,40 

0,8524 

— 

— 

— ■ 

— 

— 

— 

0,50 

0,8538 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,20 

0,8561 

— 

— 

— 

— 





0,50 

0,8538 

Си 

600 

Си 2 0 

600 

— 

— 

0,75 

0,8519 


лической решетки с составом меняется линейно. Экстраполяция этой зави- 
симости на с= 1,0 дает ту же величину а = 0,8594 нм, что и для предыдущей 
системы. 

Полная взаимная растворимость компонентов найдена в твердых раство- 
рах феррита марганца с ортованадатом железа. Параметр кристаллической 
решетки меняется линейно в интервале 0,8421—0,8515 нм. 

В твердых растворах гаусманита с ортованадатом железа равновесные 
однофазные образцы синтезированы при 0<с^0,5. Для растворов с боль- 
шим содержанием гаусманита образцы, по данным дифрактометрического 
анализа, были неравновесны. Изменение параметра кристаллической 
решетки с составом характеризуется значительным положительным откло- 
нением. 

Для твердых растворов (МпгѴ 04 ) с (Ре 3 0 4 ) і_ с однофазное состояние 
найдено в интервале концентраций 0^с^0,85. 

Ортованадат железа с ванадатом марганца растворяются во всем 
интервале концентраций. Для зависимости а (с) характерно положительное 
отклонение. 

Неограниченная взаимная растворимость компонентов найдена для 
твердых растворов ванадита марганца с магнетитом. При общем положи- 
тельном отклонении от аддитивности для области, богатой магнетитом, 
зависимость а(с) подчиняется линейному закону. При обогащении раствора 
ванадитом марганца изменение а с составом становится нелинейным. 

Феррит и ванадит марганца растворяются неограниченно. При замеще- 
нии ванадия на марганец имеет место незначительное расширение элемен- 
тарной ячейки шпинельной структуры. 

В системе (РеѴг0 4 ) с (МпРег0 4 ) і_ с найдена полная взаимная раство- 
римость компонентов. Изменение параметра кристаллической решетки 
с составом, обработанное по методу наименьших квадратов, четко аппрокси- 
мируется двумя линейными участками с точкой пересечения при с = 0,5. 

В твердых растворах (Мпз0 4 ) с (РеѴ20 4 )і_ с имеет место неограниченная 
растворимость компонентов. Для образцов, богатых гаусманитом, равнове- 


сия достигнуть не удалось даже после нескольких десятков часов обжига. 
Зависимость а(с) характеризуется сильным положительным отклонением 
с максимумом вблизи с = 0,5. 

Наконец, для системы (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і_ с , как и для предыдущих 
систем с участием ортованадата марганца, однофазное состояние твердых 
растворов наблюдается при 0^с^0,8. Зависимость а(с) хорошо уклады- 
вается на прямую линию. 

Таким образом, в рассматриваемой системе найдена широкая область 
шпинельных твердых растворов. Не удалось реализовать твердые растворы, 
примыкающие к ортованадату марганца. 

2.3.2. Система М§ — V — Ре — О 

Шпинельные соединения и возможные между ними твердые растворы в этой 
системе показаны на рис. 2.3, б. Ортованадат магния М§ 2 Ѵ0 4 был синтези- 
рован авторами [189] из оксидов М§0 и Ѵ0 2 при 1000° С в вакууме в тече- 
ние 72 ч с промежуточным измельчением и брикетированием. Параметр 
решетки продукта обжига найден равным 0,8386+0,0006 нм, а распределение 
катионов предложено в виде М§ 2+ [М§ 2+ Ѵ 4+ ] 0 4 . 

Ванадит магния М§Ѵ 2 0 4 синтезировали из оксидов М§0 и Ѵ 2 Оз несколько 
авторов [190 — 194]. По данным рентгеноструктурного анализа катионное 
распределение найдено в виде М^ 2+ [Ѵ 3+ Ѵ 3+ ] 0 4 . Магнитная структура, 
по данным авторов [192], не отвечает ни модели Нееля, ни модели Яфета — 
Киттеля. Параметр кристаллической решетки, по данным разных авторов, 
находится в пределах 0,8394 — 0,8418 нм. 

Твердые растворы М§Ѵ 2 0 4 — М§ 2 Ѵ0 4 были получены Ошимой с сотрудни- 
ками из смеси М^О и Ѵ 2 0з, взятых в соотношении 4:1 [190] . Смеси обжигали 
100 ч при 1200° С и строгом контроле парциального давления кислорода. 
При реакции получали шпинельную фазу, сосуществующую с избыточной 
М§0, которую удаляли растворением в НС1. Полученный шпинельный 
твердый раствор окисляли при 650° С до М§0 и Ѵ 2 0 5 , регистрируя вес 
присоединенного кислорода. Расчетным путем устанавливали химический 
состав твердого раствора. Параметр решетки линейно уменьшается от 
0,8420 (М^Ѵ 2 0 4 ) до 0,8395 нм, отвечающего с = 0,5, а далее вплоть до 
с=1,0 остается постоянным. Это обстоятельство авторы [190] объясняют 
влиянием замещения ионов Ѵ 3+ в октаподрешетке ассоциированными 
комплексами (М^ 2+ Ѵ 4 + ). Заметим, однако, что использованный в работе 
способ аттестации твердых растворов не представляется безупречным, 
поскольку неизбежны затруднения при окислении образцов, имевших после 
длительного высокотемпературного обжига низкую реакционную спо- 
собность. 

Твердые растворы в системах М§Ѵ 2 0 4 — М§Ре 2 0 4 и М§Ѵ 2 0 4 — Ре 3 0 4 
были получены Г. М. Письменской с соавторами [195, 196] и Б. Н. Бар- 
ским [181]. В обоих случаях образцы приготавливали по керамической 
технологии из оксидов М^О, Ре 2 0 3 , Ѵ 2 0 3 и спекали в атмосфере С0 2 при 
1100 — 1300° С в течение 20 — 50 ч и охлаждали с печью в той же атмосфере. 
В обеих сериях найдена полная взаимная растворимость компонентов. 
Изменение а(с ) в системе (МдѴ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 )і_ с имеет линейный харак- 
тер, а в системе (М§Ѵ 2 0 4 ) г (Ре 3 0 4 ) і_ с найдены два линейных участка. 

Твердые растворы (РеѴ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і_ г получены Б. Н. Барским 
[181] в условиях, аналогичных приведенным для двух предыдущих систем. 

46 


Таблица 6 

Условия синтеза твердых шпинельных растворов в системе Мд — V — Ре — О 


Система 

Исходные 

компоненты 

Атмосфера 

обжига 

Режим термо- 
обработки 

Состав 
(значе- 
ние с) 

Пара- 
метр ре- 
шетки, нм 

г. °с 

/. Ч 

(МдѴ 2 0 4 ) г Х 

МдО, Ре :і 0 4 , 

со 2 

1000 

40 

0,33 

0,8406 

X ( Р С3О4) | - г 

ѵ 2 о 3 

со 2 

поо 

20 

0,50 

0,8416 



со 2 

1080 

20 

0,80 

0,8422 



н 2 

1000 

20 

1,00 

0,8418 

(МдѴгО-і) Г Х 

МдО, Ре 2 0 3 , 

Воздух 

1200 

10 

0 

0,8395 

Х(МдРе 2 0 4 ) і-с 

Ѵ 2 Оз 

со 2 

1050 

20 

0,25 

0,8400 



со 2 

1 100 

20 

0,50 

0,8407 



со 2 

1080 

20 

0,75 

0,8414 

(М е Ѵ 2 0 4 )сХ 

МдО, Ре 2 0 3 , 

со 2 

1050 

40 

0,33 

0,8432 

Х(Ре 2 Ѵ0 4 ) і_, 

Ѵ 2 0 3 , Ѵ 2 0 5 , Ре 

со 2 

1080 

30 

0,67 

0,8426 

(Мд 2 Ѵ0 4 ) с Х 

МдО, Ре 2 0 3 , 

со 2 

1080 

30 

0,33 

0,8426 

Х(РеѴ 2 0 4 ) і_с 

Ѵ 2 0з, Ѵ 2 0 5 , Ре 

со 2 

1080 

20 

0,40 

0,8422 



со 2 

1080 

20 

0,50 

0,8414 

(Мд 2 Ѵ0 4 ) г Х 

МдО, Ре 2 Оз, 

со 2 

1100 

20 

0,25 

0,8416 

X (Ре-гУСХ) і -с 

Ѵ 2 0 3 , Ѵ 2 0 5 , Ре 

со 2 

1100 

20 

0,50 

0,8407 



со 2 

1100 

30 

0,75 

0,8408 



- 

— 

— 

1,00 

0,8410 

(Мд 2 Ѵ0 4 ) г Х 

МдО, Ре 3 0 4 , 

со 2 

1 100 

20 

0,33 

0,8398 

X (Ре і0 4 ) і _г 

Ѵ 2 0з, ѵ 2 о 5 , 

со 2 

1050 

20 

0,40 

0,8400 



со 2 

1050 

20 

0,50 

0,8400 



со 2 

1080 

20 

0,75 

0,8406 

(МдРе 2 0 4 ) с Х 

МдО, Ре 2 Оз, 

со 2 

1000 

40 

0,33 

0,8406 

X (Ре 2 Ѵ0 4 ) і _ г 

Ѵ 2 0 3 , Ѵ 2 0 5 , Ре 

со 2 

1100 

20 

0,67 

0,8398 






1,00 


(М§Ре 2 0 4 ), X 

МдО, Ре 2 0з, 

со 2 

1050 

40 

033 

0,8432 

X (РеѴ 2 0 4 ) і 

Ре, Ѵ 2 0 3 

со 2 

1 100 

20 

0,50 

0,8416 



со 2 

1050 

20 

0,80 

0,8400 

(МдРе 2 0 4 ) , X 

МдО, Ре 2 0з, 

со 2 

1100 

20 

0,60 

0,8401 

X (Мд 2 Ѵ0 4 ) і _с 

ѵ 2 о 3 , ѵ 2 о 6 

со 2 

1100 

20 

0,80 

0,8394 

(Мд 2 Ѵ0 4 ) , X 

МдО, Ѵ 2 0з, 

со 2 

1100 

20 

0,20 

0,8407 

Х(МдѴ 2 0 4 ) і_ г 

Ѵ 2 0 5 

со 2 

1 100 

20 

0,40 

0,8399 



со 2 

1 100 

20 

0,60 

0,8397 

Примечание. Все синтезированные образцы были подвергнуты предварительному обжигу в 


атмосфере С0 2 при 600°С в течение 5 ч; в таблице приведен режим окончательного обжига. 


Зависимость а(с) аппроксимируется кривой, возрастающей от 0,8392 до 
0,8454 нм (с= 1 ,0) . На кривой а(с) можно выделить три участка: 0^ 0,40; 

0,40^с^0,80; 0,80^с^1,0, характеризующихся различными углами 

наклона к оси абсцисс. 

Приведенные сведения позволяют заключить, что кристаллохимическая 
природа шпинельных твердых растворов в системе — V — Ре — О сложна 
и обусловлена в большой степени присутствием ионов металлов переменной 
валентности (ванадия, железа). 

Режимы термообработок и атмосферы обжига для синтезированных 
нами образцов в этой системе приведены в табл. 6. Можно выделить 10 
частных разрезов, на которых расположены квазибинарные шпинельные 
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а, нм 




Рис. 2.15. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации 
твердых растворов 

/ — (РеѴ 2 0 4 ЫМ ё Ре г 0,),_ с , 2 — (М е2 Ѵ0 4 ), (Ре 3 (Э 4 ) , - ,, 3 — (М§ 2 Ѵ0 4 ) , ( РеѴ 2 0 4 ) , _ ,, 

4 — (М§ 2 Ѵ0 4 ) , (Ре 2 Ѵ0 4 ) і 5 - (М е Ѵ 2 0 4 ) ,(Ре 3 0 4 ) і _<■ 

Рис. 2.16. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов 

1 - (М§ 2 Ѵ0 4 ), (М е ѵ 2 0 4 ) , 2 — (М в Ѵ 2 0 4 ) 1 (М В Ре 2 0 4 ) 3 - (М й2 Ѵ0 4 ) г X 

X (М е Ре 2 0 4 ) |_ С , 4 — (Ре,0,) г (М В Ре 2 0 4 ) І _ 1 , 5— (М е Ѵ 2 0 4 ) ,(Ре 2 0 4 ) , 


твердые растворы. Изменения параметра кристаллической решетки от 
состава этих растворов приведены на рис. 2.15, 2.16 [197 -200]. 

В системе (М§ 2 \ () 4 ), (Ре 3 04) і_ с однофазные твердые растворы синтези- 
рованы в интервале 0^с^0,75. При больших значениях с на дифрактограм- 
мах продуктов обжига присутствовали линии, характерные для исходных 
оксидов. Зависимость а (с) аппроксимируется двумя прямыми линиями 
с точкой пересечения при. с = 0,33. Экстраполяция прямой, относящейся 
к большим концентрациям с, дает для параметра кристаллической решетки 
ортованадата магния (с=1) значение 0,8410 нм. 

Для твердых растворов (М§ 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 04) і ~ с зависимость а(с) полу- 
чена для интервала 0^с^0,5. По мере увеличения концентрации ортова- 
надата магния параметр кристаллической решетки раствора уменьшается 
по линейному закону. 

Неограниченная взаимная растворимость компонентов характерна 
для серии твердых растворов (М§Ѵ 2 0 4 ) г (М§Ре 2 0 4 ) і _ с . Параметр кристал- 
лической решетки почти линейно растет при переходе от феррита к ванадиту 
магния. Полная взаимная растворимость компонентов найдена также 
в твердых растворах (М§Ѵ 2 0 4 )с(Рез04) і - с - Зависимость а(с) отображается 
кривой с положительным отклонением от аддитивного расширения. 

В системе (М{тѴ 2 0 4 ) с (РегѴСи) і _<• однофазные шпинели реализованы 
во всем интервале концентраций. Зависимость а(с) аппроксимируется 
выпуклой кривой с максимумом в области средних значений с. 

В твердых растворах феррита магния с ванадитом железа (РеѴ 2 0 4 )сХ 
Х(М ё Ре 2 0 4 )і-с (0 с г^1,0) параметры кристаллической решетки испы- 
тывают небольшое отрицательное отклонение от линейного хода. 

Ограниченная растворимость компонентов характерна для систем 
(М§ 2 Ѵ04)с (М§Ре 2 0 4 ) і-с, (М§ 2 Ѵ0 4 )г (Ре 2 Ѵ0 4 ) і-с-. В первой из них одно- 
фазные растворы найдены в интервале 0<с<0,4, во второй — при 
0<с<0,75. Экстраполяция линейного участка зависимости а (с) к чистому 
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ортованадату магния (с= 1) в первой системе дает значение а = 0,8410 нм, 
найденное нами ранее. 

Еще в одной системе с участием ортованадата магния (Мд 2 Ѵ0 4 ) с Х 
Х(М 8 Ѵ 2 0 4 ),_ с однофазное состояние шпинельных твердых растворов 
реализовано в области 0 ^ с ^0,6. Параметр кристаллической решетки 
раствора монотонно уменьшается по мере разбавления раствора ортована- 
датом магния. 

Наконец, в системе ортованадата железа с магниевым ферритом имеет 
место полная взаимная растворимость компонентов. Зависимость а(с) 
характеризуется небольшим отрицательным отклонением от линейного 
хода. 

Шпинельные твердые растворы реализуются, следовательно, в широком 
интервале концентраций. Вблизи ортованадата магния имеет место ограни- 
ченная растворимость компонентов. 


Глава 3 

ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬ 
ИЗМЕНЕНИЯ ВАЛЕНТНОГО СОСТОЯНИЯ 
ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 

ПРИ ДИССОЦИАЦИИ И ВОССТАНОВЛЕНИИ 
ОКСИДОВ 


Диссоциация и восстановление оксидов металлов в равновесных условиях 
отличаются специфическими особенностями, которые мы продемонстрируем 
на примере твердых растворов оксидов металлов, рассмотренных выше. 

В зависимости от природы оксидов отнятие кислорода может осуществ- 
ляться либо термической диссоциацией, либо при действии окислительно- 
восстановительных смесей (Н 2 + Н 2 О, СО + СО 2 ) при высокотемпературном 
нагреве. Отнятие кислорода в равновесных условиях предполагает крайне 
медленное течение процесса, когда составы газовой и твердых фаз переходят 
через ряд последовательных стадий, близких к равновесным [7, 201]. 

Схема последовательного отнятия кислорода от исходного образца — 
оксида шпинельного типа Мез0 4 — может быть представлена в виде реакции 

Мез0 4 + Н 2 = ЗМе0 + Н 2 0, (3.1) 

где Ме — ионы металла одного или нескольких сортов. Здесь и далее за 
100% принимается удаление четырех атомов кислорода на формульную 
единицу. Переходу шпинельного оксида в закисную фазу отвечает, следо- 
вательно, степень восстановления 25%. Дальнейшее отнятие кислорода 
приводит к образованию металлической фазы (сплава). 100% соответствует 
уравнение 

ЗМе0 + ЗН 2 = ЗМе + ЗН 2 0. (3.2) 

Предполагается, что переходы Мез0 4 — >-МеО и МеО— *-Ме осуществляются 
в равновесных условиях последовательно друг за другом. 

Отнятие последних порций кислорода восстановителем кинетически 


4 Зак. 705 
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затрудняется рядом обстоятельств: пространственным разделением оксида 
с восстановителем продуктами реакции («экранировкой»), спеканием послед- 
них в плотные черепки, значительной протяженностью диффузионных путей 
в слоях продуктов реакции и т. п. Для достижения полного восстановления 
подбирают оптимальную температуру опыта с целью подавления спекания, 
рекристаллизационных процессов, применяют промежуточное измельчение 
твердых продуктов [7] . 

Последовательность превращений (3.1) и (3.2) усложняется из-за от- 
клонений от стехиометрического состава оксидов МеО. В этом случае первому 
этапу отвечает уравнение 

Ме 3 0 4 + -ІИІі- н 2 = — ^ — Ме, _ ,0 + —г—— н 2 0. (3.3) 

1 —х 1 —х 1 — х 

Он заканчивался не при 25%, а раньше. Кроме того, в шпинельном и вюстит- 
ном твердых растворах могут содержаться компоненты, которые не вос- 
станавливаются сколько-нибудь значительно при данных условиях опыта 
газообразными восстановителями (М§ 2 ТЮ 4 , МП 2 ТЮ 4 , ТЮг, МдО, МпО, 
МеТЮз и др. ) . Поэтому на отдельных этапах и в конце восстановления 
в твердых продуктах присутствуют не две, а большее количество фаз. 

3.1. СИСТЕМЫ Ме— Ре— О 

Анализ процессов диссоциации 1 начнем с систем Ме — Ре — О. Фазовые 
равновесия в этих системах подробно рассмотрены Ю. Д. Третьяковым [2]. 
Проведем сравнительный анализ связи изменения равновесного давления 
кислорода с последовательностью кристаллохимических превращений в 
твердых фазах. Для простейшего феррита — феррита железа Рез0 4 — 
последовательность превращения при отнятии кислорода можно записать 
следующим образом: 


Ре 3 0 4 ^ЗРе0 1+д + ^ 2 ^- 0 2 , 

(3.4) 

РеО і + з^РеО , + . + о 2 . 

(3.5) 

РеО,+.— Ре + -Ц^-0 2 , 

(3.6) 


где величины Д и б характеризуют вюстит с максимальным отклонением от 
стехиометрии (в равновесии с магнетитом) и минимальным (в равновесии 
с железом) и при 1000° С, например, равны соответственно 0,13 и 0,05. 
Равновесные давления кислорода при диссоциации для реакций (3.4) и (3.6) 
в зависимости от температуры (в интервале 900 — 1200° С) приведены на 
рис. 3.1, 1,2 [41]. По оси ординат отложены логарифмы равновесного дав- 
ления кислорода, выраженного в паскалях. 


1 В дальнейшем для удобства термин «диссоциация» используется как для 
оксидов, отнятие кислорода от которых осуществляется только нагревом до высоких 
температур, так и для оксидов, для отнятия кислорода от которых применялись 
смеси Н 2 + Н 2 0. 
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При отнятии кислорода от ферритов МеРе 2 0 4 (Ме^Мп, М§, Со, №), 
у которых ферритообразующий оксид МеО растворяется в вюстите, процесс 
диссоциации может протекать по двум предельным схемам [202] : 

МеРе 2 0 4 -ѵ ( МеО) р + 2 ( РеО) ;+|о 2 , (3.7) 

3 ( МеРе 2 0 4 ) р -<-2( Ре 3 0 4 ) р + 2МеО + у 0 2 . (3.8) 

Уравнения (3.7) и (3.8) нормированы на 0,5 моля 0 2 , знак р означает, 
что оксиды образуют твердый раствор. В реакции (3.7) все двухвалентное 
железо при отнятии кислорода перешло в вюститную фазу. В реакции 
(3.8) ионы Ре 2+ остаются в шпинельной фазе, а в качестве самостоятельной 
выпадает оксид МеО, который становится избыточным для шпинельной 
структуры. Осложнения, связанные с взаимной растворимостью Ме 3 0 4 
и МеО, не рассматриваем, так как в обсуждаемой области температур эта 
растворимость, как правило, невелика. 


Рис. 3.1. Температурная зависимость равновесно- 
го давления кислорода при диссоциации оксидов 
/ — РеО, 2 — Ре 3 0 4 , 3 — СиО, 4 — МпРе 2 0 4 , 5 — 
2пРе 2 0 4 , 6’ — МО, 7 — М^Ре 2 0 4 , 8 — СоРе 2 0 4 , 9 — 
МРе 2 0 4 , 10 — СиРе 2 0 4 


'"'“ и т 70/7/7 /2/70 г, X 

Экспериментальное изучение показало [7] , что в действительности чаще 
всего имеет место одновременное развитие обеих реакций: 

2 ( МеРе 2 0 4 ) р - ( Ре 3 0 4 ) р + 2 ( МеО) р + ( РеО) р + і- 0 2 (3.9) 

(как и раньше, нормировано на 1/2 моля 0 2 ), когда двухвалентное железо 
распределяется между шпинельной и вюститной фазами. 

На любой промежуточной стадии диссоциации реакции (3.7) — (3.9) 
отображаются, как можно видеть, следующими уравнениями: 

МеРе 2 0 4 ^ЗшМе, /3 Ре 2/ з0+(1 -т) МеРе 2 0 4 + -^-0 2 , (3.10) 

МеРе 2 0 4 -*ЗшМеО+ (1 — ш) Ме,_ 3т Ре 2+ 2т Реі+0 4 + 0 2 , (3.11) 

1 — т 1 — т 



* Для простоты уравнений дефектность вюститной фазы не учитывается. 


4* 
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МеРе 2 0 4 ^ЗтМе,Ре?+*0+(1-т) Ме , _ 3тх Ре 2 + 3тІ _ т Реі+0 4 + ^-0 2 , 

1-т 1-т (3.12) 

где слева помещен исходный феррит, а справа — продукты его диссоциации. 
Величина т характеризует степень отнятого от исходного феррита кислоро- 
да. Уравнения (3.10) и (3.11) соответствуют процессам, когда двухвалент- 
ное железо находится или в вюститной (3.10), или в шпинельной (3.11) 
фазах. Уравнение же (3.12) отвечает случаю распределения двухвалентного 
железа между шпинельной и вюститной фазами. Параметром этого 
распределения, характеризующим специфику системы, является величина х. 


3.1.1. Ферриты марганца и магния 

В случае, когда МеО — оксид, отнятие кислорода от которого термической 
диссоциацией или с помощью окислительно-восстановительных смесей 
Н 2 + Н 2 О, С0 + С0 2 при температурах опытов 900 — 1200° С практически 
заторможено (ничтожно малые равновесные давления кислорода), процесс 
при т = 1 характеризуется полным переходом шпинельной фазы в вюстит- 
ную. На начальных стадиях (1% отнятого кислорода) величина х для 
марганцевого и магниевого ферритов составляет 0,90. Равновесное давление 
кислорода при диссоциации этих ферритов для разных температур показано 
на рис. 3.1, 4,7 [203, 204]. В дальнейшем (после исчезновения шпинельной 
фазы) вюститная фаза диссоциирует с образованием металлического железа 
и закиси марганца или магния: 

ЗМе 1/3 Ре 2/3 0 МеО + 2Ре + 0 2 . (3.13) 


3.1.2. Ферриты кобальта и никеля 

В случае, когда окисел МеО в условиях опытов отдает кислород (СоО, ИЮ), 
процесс диссоциации феррита протекает иначе. Существенным отличием 
от систем 1-го типа является то, что вюститная фаза Ме*Реі_*0 или МеО 
диссоциирует с образованием сплава Ме у Реі_ у или Ме раньше, чем исчезает 
шпинельная фаза. Действительно, равновесия 


СоО — >-Со -) — — О 2 , 

(3.14) 

№0-+№ + у0 2 

(3.15) 


осуществляются при Р 0і , больших, чем равновесие (3.4), и, следовательно, 
имеются термодинамические предпосылки для их развития наряду с реак- 
циями диссоциации шпинельных твердых растворов кобальтового или 
никелевого ферритов с магнетитом (см. рис. 3.1, 3, 6, 8, 9) [107, 205, 206]. 

Таким образом, имеет место наложение двух равновесий: шпинель- 
вюститная фаза и вюститная фаза — металл (сплав). Рассмотрим для при- 
мера подробнее диссоциацию ЫіРе 2 0 4 по данным М. Т. Кушко [207]. В на- 
чале процесса продуктом диссоциации является чистая закись никеля, 
а двухвалентное железо остается в шпинельной фазе: 


ЫіРе 2 0 4 


(1 ~т) N1 ! _ 3т Ре 2_ 2 т 


1 — т 


Ре| + 0 4 + ЗтЫЮ + -^-0 2 . 


(3.16) 


52 


I — т 


(3.17) 


При т= 0,26 (6,5%) первый этап заканчивается 

№Ре 2 0 4 ->-0,74 ( ЫіРе 2 0 4 ) о.зо (Ре 3 0 4 ) 0 , 7 о + 0,781410 + 0, 130 2 . 

Равновесное давление Р 0г в системе снижается до характерного для 
реакции (3.15) (см. рис. 3.1, 9, 6), и на втором этапе (6,5 — 26%) образуется 
металлический никель 

0,78ЫЮ-^0,78Ыі + 0,390 2 , (3.18) 

а после израсходования всей закиси никеля продолжает диссоциировать 
шпинельный твердый раствор, но теперь уже до металла (26 — 43% ): 

0,74 ( ЫіРе 2 0 4 ) о.зо ( Ре 3 0 4 ) о,7о+0,68Ре 3 0 4 + 0,38№о,7 8 Рео.2 2 + 0,65О 2 , (3. 1 9) 

т. е. никелевый феррит из раствора и в условиях контакта с металлической 
фазой диссоциирует непосредственно до металла, минуя закисную фазу. 
В этом состоит вторая важная особенность равновесий с участием твердых 
растворов оксидов. Последовательность превращений при диссоциации 
магнетита (3.19) рассмотрена ранее. 

Таким образом, можно заключить, что рассмотренные ферриты диссоци- 
ируют по схеме (3.12), приближаясь к схеме (3.11) в ряду МпРе 2 0 4 ^ 
— <-М^Ре 2 0 4 ->-СоРе 2 0 4 — <-№Ре 2 0 4 . В этой же последовательности растет 
Р о 2 П Р И диссоциации ферритов и увеличивается отличие от Р 0г при диссо- 
циации магнетита (см. рис. 3.1). 

3.1.3. Цинковый феррит 

Оксид цинка 2пО не образует заметной области твердых растворов с вюсти- 
том. По мере отнятия кислорода образующееся двухвалентное железо 
остается в шпинельной фазе (в виде магнетита), а в качестве самостоятель- 
ного продукта выпадает оксид цинка 


2пРе 2 0 4 ^(1-т)2п,_ 3т Ре 2 + т РеІ+0 4 + Зт2п0 + ^-0 2 . (3.20) 

I — т 1 — т 

При т=1/3, как следует из (3.20), шпинельная фаза представляет собой 
чистый магнетит. Температурная зависимость равновесного давления 
кислорода показана на рис. 3.1, 5 [208). Равновесное давление кислорода 
по мере диссоциации снижается от характерного для 2пРе 2 0 4 до характерно- 
го для Ре 3 0 4 , диссоциация которого рассмотрена ранее. Следовательно, 
здесь реализуется схема (3.11). 


3.1.4. Медный феррит 


По сравнению с рассмотренными этот феррит имеет наибольшие Р 0і при 
диссоциации (рис. 3.1, 10). Оксид меди также характеризуется большими 
Р 0 , по сравнению с таковыми для оксида железа. По данным А. Г. Залази-н- 
ского [209], вначале имеет место образование одновалентной меди, которая 
частично остается в шпинели, а другая часть совместно с трехвалентным 
железом выделяется в виде самостоятельной фазы СиРе0 2 : 


СиРе 2 0 4 -<-(1 — щ) [(СиРе 2 Р 4 ) ,_ 2т (Сио, 5 Ре 2 , 5 0 4 ) т ] + 

I — т 1 — т 

+ 1,5тСиРе0 2 + у 0 2 . 


(3.21) 
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При т =0,5 (12,5%) шпинельная фаза переходит в чистый феррит одно- 
валентной меди Сио. 5 ре 2 , 50 4 , который затем диссоциирует по схеме 

0 , 5 Сио, 5 ре 2 . 50 4 ->- 0 , 5 ( 1 — т)Х 

X [(Си п , 5 Ре 2 , 50 4 ) ,- 3т (Рез0 4 ) 2т ] +0,75 т СиРеО 2 + ^-О 2 . (3.22) 

1 — т 1 — т 

При т = 0,26 состав шпинели приближается к (Сио, 5 ре 2 . 50 4 ) 0 ,зо(Рез 0 4 )о, 7 о, 
после чего диссоциирует фаза СиРе0 2 до металлической меди и шпинельного 
твердого раствора указанного состава. Последний (после израсходования 
СиРе0 2 ) диссоциирует до меди и магнетита. 

Таким образом, чем значительнее по Р 0і отличается феррит МеРе 2 0 4 
от магнетита Рез0 4 , тем больше ионов Ме 2 + уходит в вюститную фазу 
(больше ионов Ре 2+ остается в шпинельной фазе). Так, при переходе от 
МпРе 2 0 4 к №Ре 2 0 4 все большее количество ионов Ре 2+ остается в шпинели, 
а при диссоциации СиРе 2 0 4 вначале образуются ионы Си |+ , ионы же Ре 3 + 
переходят в продукт диссоциации. Иными словами, реализуется такой путь, 
при котором быстрее достигается снижение Р 0] . 

Рассмотренные особенности проявляются и при диссоциации твердых 
растворов ферритов с ортотитанатами. 

3.2. СИСТЕМА М§— Ті— Ре— О 

Простейшим шпинельным оксидом в этой системе является ортотитанат 
железа Ре 2 ТЮ 4 . 

3.2.1. Ортотитанат железа РегТЮ-і 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации Ре 2 ТЮ 4 
при 1000° С представлено на рис. 3.2. Можно выделить четыре участка. 
На первом из них (0 — 2,5%) 1§ Р 0г уменьшается от — 9,70 до — 10,5. Второму 
(2,5 — 25%) и четвертому (28 — 50%) участкам отвечают горизонтальные 
площадки, расположенные при значениях 1бРо 2 = — 10,50 и — 1 1,45 соответ- 
ственно. На третьем участке (25 — 28%) наблюдается, как и на первом, 
уменьшение равновесного давления кислорода. Рентгенографический 
анализ (табл. 7) показал, что на первом участке в продуктах диссоциации 
наблюдаются шпинельная фаза и незначительное количество металлического 


Таблица 7 


Результаты рентгенографического фазового анализа продуктов диссоциации 
Ре 3 ТЮ 4 в равновесных условиях при 1000 °С 


Отнятый кислород 

Фаза 

шпинельная, нм 

РеТІОз 

тю 2 

Ре, нм 

0 

0,8534 



— 

— 

3,0 

0,8535 

— 

— 

+ 

9,7 

0,8535 

+ 

— 

0,2865 

24,8 

— 

+ 

— 

0,2865 

28,0 

— 

+ 

— 

0,2865 

35,5 

— 

+ 

+ 

0,2865 

49,8 

— 

— 

+ 

0,2865 
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железа. На втором участке в равновесии сосуществуют шпинельная фаза, 
ильменит и железо. На третьем и четвертом участках на рентгенограммах 
твердых продуктов диссоциации присутствуют линии РеТіОз, ТЮ 2 , Ре. 

Наличие первого и третьего участков на рис. 3.2 показывает, что ортоти- 
танату железа Ре 2 ТЮ 4 и ильмениту РеТіОз свойственна некоторая несте- 
хиометрия. Так, процесс отнятия кислорода при 2,5% можно записать 
уравнением 

Ре 2 Ті0 4 + 0, 1 0 Н 2 = Ре , . 90 Ті 1 . 00 О 3.90 + 0, 1 ОРе + 0, 1 0Н 2 О. (3.23) 

Состав в (3.23) можно, с другой стороны, представить в виде ( Ре 2 ТЮ 4 ) 0 .эо X 
X ( РеТіОз) о, ю, т. е. как твердый раствор ильменита в ортотитанате железа. 
На существование ограниченной растворимости РеТЮ 3 в Ре 2 ТЮ 4 указыва- 
лось ранее [210]. Согласно нашим данным, в 1 моле ортотитаната железа 
при 1000° С растворяется 0,11 моля ильменита. 


Рис. 3.2. Изменение равновесною 
давления кислорода при диссоциа- 
ции (1000° С) Ре 2 ТЮ., 



На втором участке (2,5 — 25%) шпинельный твердый раствор предельного 
состава диссоциирует с образованием ильменита и металлического железа. 
К концу участка (25%) уравнение реакции запишется в виде 

Ре 2 Ті0 4 + Н 2 = РеТіОз + Ре + Н 2 0. (3.24) 

Третий участок (25 — 28%) соответствует равновесию газовой фазы 
с ильменитом разного состава в области гомогенности. При 28% уравнение 
реакции имеет вид 

Ре 2 Ті0 4 + 1 , 1 2Н г = Рео.ввТі і.оп0 2 , 88 + 1 , 1 2Ре + 1 , 1 2Н г О. (3.25) 

Предельный состав нестехиометрического ильменита можно представить, 
с другой стороны, формулой (РеТіОз)о.в8 ( Ті0 2 ) о. 1 2 , из которой следует, что 
в 1 моле ильменита при 1000° С растворяется до 0,14 моля Ті0 2 . 

Наконец, на четвертом участке (28 — 50%) в равновесии сосуществуют 
твердый раствор двуокиси титана в ильмените постоянного (предельного) 
состава, двуокись титана и железо. Конечными продуктами диссоциации 
являются ТЮ 2 и Ре. Заметной диссоциации двуокиси титана при 1000° С не 
найдено [211]. 
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3.2.2. Система (РегТіСС) (РезСС) 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации 
твердых растворов ортотитаната железа с магнетитом рассмотрим (рис. 3.3) 
на примере состава (Ре 2 ТЮ 4 )о,з (Ре 3 0 4 )о,7- На кривой изменения 1 § Р 0г 
выделяются пять участков. На первом из них, расположенном в интервале 
О — 14% отнятого кислорода, происходит резкое падение равновесного давле- 
ния кислорода от значений 1^ Р 0г — 8,00 до — 9,80. Второму участку 
(14,0 — 66,7%) отвечает практически постоянное значение 1§ Р 02 , равное 
— 9,80. На третьем участке (66,7 — 70,0%) наблюдается заметное уменьшение 
1§ Р 0г до — 10,60 при 70%. Наконец, четвертому (70 — 77,5%) и пятому 
(77,5 — 85,0%) участкам отвечают практически постоянные значения 1§ Р 0і , 
равные — 10,60 и — 11,50 соответственно. 

Рентгенографический анализ твердых продуктов диссоциации показал, 
что на первом участку в равновесии находятся шпинельный твердый раствор 
переменного состава (концентрация ортотитаната железа растет, 
см. рис. 3.3, 2) и закисная фаза. Увеличение параметра ее кристаллической 
решетки обусловлено постепенным изменением состава от характерного 
для закиси железа, равновесной с магнетитом (с максимальным отклоне- 
нием от стехиометрического соотношения), до характерного для закиси 
железа, равновесной с металлом (с минимальным отклонением от стехио- 
метрического соотношения). На втором участке в твердых продуктах присут- 
ствуют шпинельная и закисная фазы и металлическое железо, на третьем 
равновесие осуществляется между шпинельным твердым раствором и желе- 
зом. На четвертом участке наряду со шпинельной фазой и железом появ- 
ляется ромбоэдрическая фаза ильменитного типа, а на пятом сосуществуют 
ромбоэдрическая фаза, рутил и железо. Конечными продуктами являются 
рутил и металлическое железо. 

Принимая во внимание соблюдение материального баланса, запишем 
отнятие кислорода на первом участке с помощью уравнений 

(Ре 2 ТіО 4 ) 0 .з (Ре 3 0 4 ) о,7 -(- шН 2 = (3.26) 

= -^ [(Ре 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) ,-с] + ^— РеО 4е _ те _ 1іЯ + тН 2 0, 

Зс — 0,9 

(Ре 2 ТЮ 4 ) о,з ( Ре 3 0 4 ) о, 7 шН 2 = (3.27) 

0 1 (Р е 2ТІ0 4 ) 0,3 — 0,96 (Ре 3 0 4 ) 0,7-2,16— т ] + 

1— 36 — т 1— 36 — т 

+ — ^РеО.+б + тН 20 - 

В (3.26) количество и составы твердых фаз выражены через с — концен- 
трацию шпинельного твердого раствора и величину т, а в (3.27) — через 
параметр 6, характеризующий отклонение вюститной фазы от стехиометри- 
ческого состава и ту же величину т. 

Используя экспериментальные значения (см. рис. 3.3), литературные 
данные о зависимости параметра решетки вюститной фазы от величины 
6 [4] в совокупности с линейной зависимостью а(с) в твердых растворах 
ортотитаната с магнетитом (см. гл. 2), можно по любому из уравнений 
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Рис. 3.3. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2), закисной (3) и металлической (4) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора (Ре 2 ТЮ 4 )о.з(Ре 3 0 4 )о.7 


(3.26), (3.27) вычислить составы равновесных твердых фаз при любом 

количестве отнятого кислорода. Заметим, что (3.27) целесообразнее приме- 
нять для расчета составов в конце участка, когда количество вюститной 
фазы становится достаточным для надежной экстраполяции при нахожде- 
нии параметра кристаллической решетки. По той же причине в начале участ- 
ка лучше использовать (3.26). Результаты расчетов (усредненные) приве- 
дены в табл. 8. 

Из таблицы следует, что в конце первого участка (14%) шпинельная 
фаза имеет состав ( РегТі0 4 ) о.эо ( Р ез0 4 ) о. ю, а состав вюститной фазы 
соответствует таковому для равновесия с железом. 

На втором участке параметры решеток всех трех фаз остаются по- 
стоянными, что свидетельствует о неизменности состава шпинельной и 
вюститной фаз. Последняя к концу участка исчезает. На третьем участке 
происходит дальнейшее обогащение шпинельного твердого раствора орто- 
титанатом железа. Чистый Ре 2 ТЮ 4 реализуется при 70% (см. рис. 3.3.2) 

( Ре 2 ТЮ 4 ) „.3 ( Ре 3 0 4 )о,7 + 2,80 Н 2 = 0,30Ре 2 ТЮ 4 + 2, 1 ОРе + 2,80Н 2 О. (3.28) 

Дальнейшее течение процесса аналогично описанному в п. 3.2.1. 

Наблюденные фазовые соотношения подтверждают характер изменения 
равновесного давления кислорода (см. рис. 3.3,/). Так, на первом участке 
уменьшение Р 0г обусловлено уменьшением концентрации магнетита 
в твердом растворе. Второй участок отвечает равновесию (3.6). На третьем 
участке изменение Я 0г связано с дальнейшим уменьшением содержания 
магнетита. Значения 1^ Р 0г на четвертом и пятом участках отвечают равно- 

Таблица 8 


Параметры с и б, характеризующие состав равновесных твердых фаз, образую- 
щихся при диссоциации твердого раствора (Ре 2 ТіО,)из ( РезО 4 ) 07 


Отнятый 

кислород, % 

0 

2,0 

4,0 

6,0 

8,0 

10,0 

12,0 

14,0 

с 

6 

0,30 

0,34 

0,1 15 

0,39 

0,108 

0,46 

0,101 

0,53 

0,088 

0,63 

0,070 

0,76 

0,069 

0,90 

0,054 
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весиям ортотитаната с ильменитом и железом и ильменита с рутилом 
и железом (п. 3.2. 1 ) . 

Аналогичные закономерности наблюдаются при восстановлении твердых 
растворов ортотитаната железа с магнетитом составов, отличных от 
рассмотренного. 

3.2.3. Система (РеоТіСС), (М^ТЮ-і) і 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации двух 
ортотитанатов рассмотрим на примере состава (Ре 2 ТЮ 4 )о,б(М§2Ті0 4 )о, 4 . 
Результаты для 1000° С приведены на рис. 3.4. Характер изменения Р 0г 
указывает на то, что в твердых фазах происходит постепенное изменение 
состава по мере отнятия кислорода. Можно выделить два участка. Первый 
заканчивается при 25%, второй — около 30%. Дальнейшего отнятия кисло- 
рода при выбранных условиях опыта не наблюдается. 

-ТдА 
/ / 1 

Рис. 3.4. Изменение равновесно- 
го давления кислорода (/) и па- 
раметра кристаллической решет- 
ки шпинельной фазы (2) при 
диссоциации (1000° С) твердого 
раствора ( Ре 2 Т і О 4 ) о .6 X 

X (М§2ТЮ 4 )о, 4 


0/гтяят/й /Г % 



Рентгенографический анализ твердых продуктов диссоциации показал, 
что на первом участке в равновесии сосуществуют шпинельная — твер- 
дый раствор ортотитанатов железа и магния, ромбоэдрическая — твердый 
раствор ильменита РеТіОз с гейкелитом М§ТЮз фазы и металлическое желе- 
зо. Состав растворов по мере отнятия кислорода меняется. Их изменение 
на первом участке можно представить уравнением 

(Ре 2 ТЮ 4 )„.б (М 82 ТЮ 4 )о .4 + тН 2 = (1-т)Ре,М е2 _Л'Ю 4 + (3.29) 

+ тМ§ о 8 _( 2 _ х ) (| _ т) Ре^ од — (2 — х) (і — т) ТіОз + тРе + тН 2 0. 

т т 

Используя правило аддитивности для твердых растворов ортотитанатов 
(см. рис. 2.4), можно по данным рис. 3.4 определить состав шпинельной 
фазы на разных стадиях отнятия кислорода. Зная же величину х, можно 
вычислить и состав ромбоэдрической фазы (3.29) . Результаты расчетов 
представлены в табл. 9, из которой следует, что шпинельная фаза по мере 
отнятия кислорода постепенно обогащается ортотитанатом магния. В ромбо- 
эдрической фазе в начале процесса присутствует более 40% ильменита, 
в ходе восстановления его содержание монотонно уменьшается и к концу 
участка .составляет 20%. 

На втором участке (25—30%) в равновесии сосуществуют ромбоэдри- 
ческая фаза, металлическое железо и двуокись титана. При 30% процесс 
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Таблица 9 


Состав равновесных твердых продуктов, образующихся при отнятии кислорода 
от твердого раствора при 1000 °С (Ре 2 ТЮ 4 ) 0 . 6 (Мп 2 ТЮ 4 ) 04 


Отнятый 
кислород, % 

Фаза 

шпинельная 

ромбоэдрическая 

Ті0 2 

Ре 

0 

Рб|,2оМ^о,8ТЮ 4 




5 

0,8 Реі, І4 Мео.8бТі0 4 

0,2М^о,5бРео. 44 ТЮз 

— 

0,2 

10 

0,6Реі.о8М^о.92ТЮ 4 

0,4М{т 0 бгРбо.звТЮз 

— 

0,4 

1 5 

0,4Реі,ооМді,ооТі0 4 

0,6М^о.б7реі),ззТЮ 3 

— 

0,6 

20 

0,2Ре 0 .92М§| ,овТі0 4 

0,8М^о.72рео.28ТЮ 3 

— 

0,8 

25 

— 

1 ,ОМ^о,8оРе 0 .2оТіОз 

— 

1,0 

30 

— 

0,8МфПОз 

0,2 

1,2 


заканчивается: 

( Ре 2 ТЮ 4 ) о.б (М§ 2 ТЮ 4 ) о.4 + 1 ,2Н 2 = 0,8М§ТЮз + 0,2ТЮ 2 + 1 ,2Ре + 

+ 1,2Н 2 0. (3 30) 

Таким образом, при отнятии кислорода от твердых растворов ортотита- 
натов железа и магния происходит выделение ромбоэдрической фазы с соот- 
ношением металлов в ней, сильно отклоняющимся от характерного для 
исходного шпинельного состава. 

Постепенное уменьшение Р 0і на первом участке объясняется уменьше- 
нием содержания ортотитаната железа в шпинельной фазе и увеличением 
содержания гейкелита М^ТіОз в ромбоэдрической фазе. Переход к равно- 
весию ромбоэдрической фазы с рутилом и железом сопровождается скачком 
в величине Р 0г . 

3.2.4. Система (Ре 2 ТЮ 4 ) г (М§Ре 2 0 4 ) ,_ г 

Анализ равновесия в этой системе проведем на примере состава 
(Ре 2 ТЮ4)о,б (М§Ре 2 0 4 )о,4. Изменение равновесного давления кислорода 
и параметров кристаллических решеток сосуществующих твердых фаз 
представлено на рис. 3.5. Можно выделить четыре участка. На первом 
из них происходит линейное уменьшение Р 0і (0—10%) от —8,75 до —9,85. 
Второй ( 10— 40% ), третий (40—55%) и четвертый (55—60%) представляют 
собой слабонаклонные участки, начала которых расположены соответственно 
при значениях 1§ Р 0і : —9,85; —10,60; —11,50. 

Рентгенографический анализ показал, что на первом участке в равно- 
весии сосуществуют шпинельная и закисная фазы. Последняя представляет 
собой твердый раствор оксида магния с закисью железа. На втором 
участке в равновесии находятся шпинельная и закисная фазы и метал- 
лическое железо. К концу участка закисная фаза исчезает. На третьем 
участке рентгенографически обнаруживаются шпинельная фаза, ромбоэдри- 
ческая типа МеТЮз и железо. Наконец, на четвертом участке равновесие 
осуществляется между ромбоэдрической фазой и железом. 

Состав фаз на первом участке можно найти из уравнения 

(Ре 2 ТЮ 4 ) 0 .б (М§Ре 2 0 4 )о. 4 + тН 2 = (3.31) 

= ( 1 — т ) М§ о 4 _ Зтх Ті 0 6 Ре 2 + Зт , 0 4 + ЗтМ а ,Реі_,0 + тН 2 0. 

1 — т 1 — т I — т 
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Рис. 3.5. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристалли- 
ческих решеток шпинельной ( 2 ), закисной ( 3 ) и металлической (4) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора (Ре 2 ТЮ 4 )о,б(М^Ре 2 04 )о .4 



Рис. 3.6. Изменение состава шпинельной фазы при диссоциации (1000° С) твердых 
растворов 

Л\А \ — (РезТЮ 4 )о.з(Рез 04 )о 7, А? А 2 — ( Ре 2 ТЮ 4 )о,б( М{тре 2 0 4 )о,4, А Л А ' — ( М§ 2 ТІС>4)о.зз X 
X (Ре 3 0 4 ) 0.67, А 4 А', — (М(*гТЮ 4 ) о .2 (М§Ре 2 0 4 ) о. в, АьАі — (М§ 2 ТЮ) „ , — (М§Ре 2 0 4 )о,5, 

АьАь — (М ё2 ТЮ,) о.в (М§ре 2 04 )о . 2 


Считая, что параметр решетки вюститного твердого раствора меняется 
с концентрацией линейно [204], по экспериментальным данным 
(см. рис. 3.5, 3 ) можно определить его состав. Используя найденное зна- 
чение х, легко по уравнению (3.31) вычислить содержание ионов метал- 
лов в шпинельной фазе при любой степени отнятого кислорода. Так, при 
10% (конец первого участка) уравнение (3.31) примет вид 

(Ре 2 ТЮ 4 ) 0 .б (М ё Ре 2 0 4 )о.4 + 0,4Н 2 = 

= 0,6(Ре 2 ТЮ 4 )о,81 (М 82 ТіО 4 ) 0 .і 9+ 1,2М§о.і 4 Рео.8бО + 0,4Н 2 0. (3.32) 

Шпинельная фаза, следовательно, в конце участка представляет собой 
твердый раствор ортотитанатов железа и магния. На втором участке 
происходит восстановление железа из закисного твердого раствора. Вместе 
с тем взаимодействие оксида магния со шпинельной фазой приводит 
к вытеснению эквивалентного количества закиси железа в вюститную 
фазу. К концу участка оксид магния полностью переходит в шпинельный 
твердый раствор, а закисная фаза восстанавливается до металла. Соот- 


60 


ветствующее уравнение реакции (при 40%) можно записать так: 

(Ре 2 ТЮ 4 )п.б (М е Ре 2 О 4 ) 0 .4+ 1,6Н 2 = 

= 0,6(Ре 2 Ті0 4 )о,б7 (М^ 2 ТЮ 4 )о,зз+ 1,2Ре+ 1,6Н 2 0. (3.33) 

Дальнейшая схема процесса не отличается от рассмотренной в п. 3.2.3. 

Найденные фазовые соотношения удовлетворительно объясняют харак- 
тер изменения равновесного давления Р 0г по мере отнятия кислорода 
(см. рис. 3.5, /). На первом участке падение Р 0і обусловлено уменьшением 
содержания магниевого феррита и увеличением концентрации ортотитаната 
железа в шпинельном твердом растворе. Площадка, отвечающая второму 
участку, расположена на уровне, характерном для равновесия при восста- 
новлении железа из магнезиовюстита [203] : 


(РеО) р ^Ре+%0 2 . 


(3.34) 


Третий и четвертый участки расположены при таких значениях Я 0 , 
которые близки для соответствующих реакций в п. 3.2.3. 

Изменение состава шпинельной фазы по мере отнятия кислорода пока- 
зано на рис. 3.6. Исходный состав (Ре 2 ТЮ 4 )о.б (М§Ре 2 О 4 ) 0 , 4 расположен на 
линии твердых растворов М§Ре 2 0 4 — Ре 2 Ті0 4 и изображается точкой Л 2 . 
В дальнейшем по мере отнятия кислорода фигуративная точка, изображаю- 
щая состав шпинельной фазы, перемещается по линии А 2 А 2 , выходит на 
разрез Ре 2 ТЮ 4 М^ 2 ТЮ 4 (3.33) и движется в сторону М§ 2 Ті0 4 . 

3.2.5. Система (І% 2 ТЮ 4 ) ( (М§Ре 2 0 4 ) , 

Равновесные давления кислорода при 1000° С для составов, отвечающих 
с С8, 0,5, 0,2, представлены на рис. 3.7. Можно выделить два участка. 
Характер и протяженность участков зависят от состава растворов. Первый 
участок характеризуется резким уменьшением равновесного давления 
кислорода и заканчивается при 5; 12,5; 20% отнятого кислорода для 
твердых растворов с начальной концентрацией с = 0,8; 0,5; 0,2 соответствен- 
но. Второй участок отличается относительно слабым уменьшением Р 0 
и заканчивается при 15,0; 37,5; 60% отнятого кислорода. Для всех трех 
составов равновесные давления кислорода в конце второго участка близки 
между собой. 

На рис. 3,8 приведены значения Р 0і по мере отнятия кислорода 
от твердого раствора (М^ 2 ТЮ 4 ) 0 .5 (М^Ре 2 О 4 ) 0 .5 при 900, 1000 и 1100° С. 
Повышение температуры на 100° приводит к увеличению равновесного давле- 
ния кислорода в 100 раз. 

На рис. 3.9 представлено изменение параметров решеток сосуществую- 
щих в равновесии твердых фаз для всех трех составов. Параметр решетки 
шпинельной фазы на первом участке растет, затем начинает уменьшаться, 
приближаясь к значению, характерному для чистого ортотитаната магния. 
Рентгенографический фазовый анализ твердых продуктов диссоциации в 
совокупности с данными рис. 3.9 позволяет наметить следующее течение 
процесса. Для твердого раствора (М ё2 ТЮ 4 )„, 8 (М§Ре 2 О 4 ) 0 . 2 первый участок 
заканчивается при 5%, чему отвечает уравнение 

(М ё2 ТЮ 4 ) о.8 (М е Ре 2 0 4 ) о, 2 + 0, 1 0Н 2 = 

= 0,8(М§ 2 ТЮ 4 )о 75 (Ре 2 Ті0 4 )о,2б + 0,6МдО + 0,10Н 2 0. (3.35) 

На втором участке происходит образование металлического железа 
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Рис. 3.7 Изменение равновесного давления кислорода при диссоциации (1000° С) 
твердых растворов 

/_(Мд 2 ТЮ 4 )о. 2 (М 82 ТЮ 4 )о. 8 , 2— (Мв2Ті0 4 )о.б(МеРе20 4 )о.5, 3— (Ме 2 ТЮ 4 ) о.« X 

X (МвРе 2 0 4 )о.2 

Рис. 3.8. Изменение равновесного давления кислорода при диссоциации твердого рас- 
твора (Мв2Ті0 4 )о.5(М§Ре 2 0 4 )о.5 

При Т°, С: / — 1100, 2—1000, 3—900 

за счет шпинельного твердого раствора. Шпинельная фаза обогащается ор- 
тотитанатом магния вследствие взаимодействия с находящимся в контакте 
оксидом магния, о чем и свидетельствует уменьшение параметра решетки 
шпинели (см. рис. 3.9, /). Для твердого раствора (М§ 2 ТіО 4 ) 0 .5 (М§Ре 2 0 4 )о.5 
при 12,5% отнятого кислорода справедливо уравнение 

(М§ 2 ТЮ 4 )о,5 (М§Ре 2 0 4 ) о.б + 0,5Н 2 = 

= 0,5 (М§ 2 ТЮ 4 ) о. 4 о (Ре 2 ТЮ 4 ) о.бо + 1 , 5 М§о, 7 зРео . 2 70 + 0,5Н 2 О. (3.36) 

Это уравнение, как и (3.35), подтверждается тем, что параметр решетки 
шпинельной фазы на этой стадии отнятия кислорода совпадает с найденным 
для этого состава из рис. 3.9,6, / (в точке максимума). Для обоих 
составов обнаружение вюститной фазы сильно затрудняется тем обстоя- 
тельством, что параметр ее кристаллической решетки ровно вдвое меньше 
параметра решетки шпинельной фазы и поэтому линии на рентгенограммах 
накладываются. 

Ріа втором участке (12,5—40%), как и для предыдущего состава, 
происходит образование металлического железа как за счет шпинельной, 
так и закисной фаз. Шпинельная фаза обогащается ортотитанатом магния 
за счет взаимодействия с оксидом магния из вюститной фазы. Параметр 
решетки шпинельной фазы уменьшается (см. рис. 3.9,6). 

Для твердого раствора (М§ 2 ТЮ 4 )о. 2 (М^Ре 2 0 4 )«,8 состав фаз на первом 
участке находится из уравнения 

(Ме 2 Ті0 4 )о.2 (М§Ре 2 0 4 )о.8 + шН 2 = 

= (1— т)Мв 1,2-3 тх Ре і,б — ш — Зшдг Ті 0,2 0 4 + ЗтМ^Ре І _хО + тН 2 0. 

1 — т 1 — т 1 —т 

(3.37) 
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Рис. 3.9. Изменение параметров кристаллических решеток шпинельной (/), закис- 
ной (2) и металлической (3) фаз при диссоциации (1000° С) твердых растворов 
я — (М&гТіСЬ) о,8 (М^РегО,) 0 , 2 , б— (М§ 2 ТЮ 4 ) о, 5 ( М§Ре 2 0 4 ) 0 5 , в— (Ме 2 ТЮ 4 ) о 2 X 
X (М§ре 2 0 4 ) 0,8 


Полагая, как и раньше, что параметр решетки вюститного твердого раство- 
ра меняется с концентрацией линейно [204], состав его можно определить 
по экспериментальным данным (рис. 3.9.6). Используя найденное зна- 
чение х, по (3.37) вычисляли концентрацию ионов металлов в шпинельной 
фазе. Так, при 5% отнятого кислорода образовавшегося двухвалентного 
железа достаточно для замещения магния в ортотитанате: 

(М§ 2 ТЮ 4 ) о ,2 (М ё Ре 2 0 4 )о, 8 +0,2Н 2 = 

= 0,8(Ре 2 ТЮ 4 )о. 2 5 (М 8 Ре 2 О 4 ) 0 ,75 + 0,6М§О + 0,2Н 2 О. (3.38) 

При 20% отнятого кислорода все железо переходит в двухвалентное 
состояние: 

(М §2 Ті0 4 )о, 2 (М§Ре 2 0 4 ) од +0,8РІ 2 = 

= 0,2 ( Ре 2 Ті0 4 ) о.б4 (М§ 2 ТЮ 4 ) о.зб + 2,4М^о,47рео.5зО + 0,8Н 2 О. (3.39) 

Уравнения (3.38) и (3.39) подтверждаются тем, что параметры решетки 
шпинельных фаз на этих стадиях отнятия кислорода (рис. 3.9, в, 1) хорошо 
согласуются со значениями, найденными для этих составов при непосред- 
ственном синтезе ортотитанатов магния и железа (см. рис. 2.4). 

При дальнейшем отнятии кислорода (после 20%) происходит изменение 
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состава вюститной и шпинельной фаз с образованием металлического желе- 
за. По мере уменьшения равновесного давления кислорода шпинельная 
фаза обогащается ортотитанатом магния за счет взаимодействия с окисью 
магния (из вюститной фазы). Вюститная фаза приближается к чистому 
оксиду М^О. 

Конечными продуктами для всех трех составов являются ортотитанат 
магния, оксид магния и железо: 

(М§ 2 Ті0 4 ) г (М§Ре 2 0 4 ) і- с + 3(1 — с)Н 2 = 

гМе 2 ТЮ 4 +(1 — с)МдО + (2-2с)Ре + 3(1 — с)Н 2 0. (3.40) 

Графически изменение состава шпинельной фазы в концентрационном 
треугольнике на рис. 3.6 для с = 0,2; 0,5; 0,8 отображается движением 
фигуративных точек по линиям А 4 А 4 , Л5Л5, АеАв. Точки А 4 , А 5, отвечают 
исходным составам. Точки Л 4 ; Аъ, Лб, расположенные на линии М^ 2 ТЮ 4 — 
— Ре 2 ТЮ 4 , характеризуют состав шпинельных фаз в конце первого участка 
(20,0; 12,5; 5,0%). Дальнейшему течению процесса отвечает перемещение 
фигуративных точек по линии М§ 2 Ті0 4 — Ре 2 Ті0 4 в сторону чистого ортоти- 
таната магния. 

Предложенная схема диссоциации объясняет наблюденный характер 
уменьшения равновесного давления кислорода. Так, резкий спад Р 0г на пер- 
вом участке связан с уменьшением содержания магниевого феррита в шпи- 
нельной фазе. Незначительное уменьшение Р 0о на втором участке согласуется 
с найденным при диссоциации твердых растворов ортотитанатов магния 
и железа (п. 3.2.3). 

3.2.6. Система (М^гТЮт), (Ре.зОт) і-< 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации 
твердых растворов в этой системе проследим на примере состава 
(М§ 2 Ті0 4 )о.зз (Рез0 4 )о,б7- На рис. 3.10 представлены результаты для раз- 
личных температур. Остановимся подробнее на данных, относящихся к 
1000° С. Вся кривая может быть разделена на два участка. На первом 
из них (0 — 17%) наблюдается резкое падение равновесного давления 
кислорода І§ Р 0і от — 7,15 до — 9,85. Второй участок (17 — 67%) характери- 
зуется падением до — 10,30. 

Изменение параметров кристаллических решеток равновесных фаз по 
мере диссоциации представлено на рис. 3.11. На первом участке, как пока- 
зали рентгенографические измерения, в равновесии находятся шпинельная 
и вюститная фазы переменного состава. На втором участке в равнове- 
сии сосуществуют три твердые фазы: шпинельная, вюститная и метал- 
лическое железо. Анализ изменения параметров кристаллических решеток 
сосуществующих равновесных фаз (см. рис. 3.11) и изменения концентраций 
компонентов в них показывает, что фигуративная точка, изображающая 
состав шпинельной фазы, перемещается по линии Л 3 Л 3 . Точка Аз достигается 
при 16,7% отнятого кислорода, когда все трехвалентное железо перехо- 
дит в двухвалентное: 

( М§ 2 Т',0 4 ) о.зз ( Рез0 4 ) о.б 7 + 0,67Н 2 = (3-41) 

= 0,33 (М§ 2 Ті0 4 ) о.з 5 (Ре 2 Ті0 4 ) о.б 5 + 2М§о,гі Рео, 7 эО -р0,67Н 2 О. 

Шпинельная фаза переходит в двухкомпонентный твердый раствор орто- 
титанатов магния и железа. 
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Г а “гт Н ппя° ш 3 ст М ТіД Н Г е Р а р вн ° в, : сного давления кислорода при диссоциации твердого 
раствора (/п^ 2 1 1^4)0. зз(ге :< 04)о.б7 

При Т ,°С: /1100, 2—1000, 5—900 

Рис. 3.11. Изменение параметров кристаллических решеток шпинельной (/) закисной 

м гп"ГТ Ч о К "и ,3) фа3 При Д и «оциации (1000° С) твердого раствора 
( М§ 2 Т 1 О 4 ) о.зз ( Ре 3 0 4 ) о,*і 


Дальнейшее отнятие кислорода (второй участок) не приводит к выпаде- 
нию ильменитной фазы. Процесс диссоциации характеризуется взаимодей- 
ствием оксида магния со шпинелью и образованием металлического железа 
за счет шпинельной и вюститной фаз. Шпинельная фаза обогащается орто- 
титанатом магния. Процесс заканчивается при 66,7%: 

(Мд 2 ТЮ 4 ) о .зз ( Ре 3 0 4 ) 0 .б 7 + 2,67Н 2 = 

= 0,ЗЗМ^2 ПО 4 + 2,0Ре + 2,67Н 2 О. (3 42) 

Фигуративная точка, отвечающая составу шпинельной фазы, достигает ѵгла 
М ё2 ТЮ 4 (см. рис. 3.6). 


3.3. СИСТЕМА Мп— Ті-Ре— О 

Отнятие кислорода от оксидов в предыдущей системе сводилось к восста- 
новлению ионов железа из трехвалентного состояния до металлического. 
В системе Мп— Ті— Ре — О восстанавливаются уже ионы двух сортов: 
трехвалентного марганца и железа. Кроме того, в качестве равновесных 
здесь присутствуют фазы с тетрагональной структурой, характерные для 
этой системы. 


3.3.1. Система (Мп 2 ТЮ 4 ) <■ (Мп 3 0 4 ) , _ с 

Фазовое равновесие рассмотрим на примере состава (Мп 2 ТЮ 4 ) 04 Х 
X (Мгі:з0 4 ) од- Экспериментальные данные для 800° С представлены на 
рис. 3.12. На основании рентгенографического анализа продуктов диссо- 
циации можно написать следующую реакцию: 

(Мп 2 ТіО 4 ) 0 , 4 (Мп 3 0 4 )о,бо + тН 2 = 


= (1 —пг) 


(Мп 2 ТЮ 4 ) 04 


(Мпз0 4 ) о,б -пі ] 

1 — т 


+ ЗтМп0 + /иН 2 0. 


5 Зак. 705 


I -га 


(3.43) 
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Рис. 3.12. Изменение равновесного давления кислорода (1) и параметра кристалли- 
ческой решетки шпинельной (2) фазы при диссоциации (800° С) твердого раствора 
(Мп 2 ТЮ.,)о.4(Мп 3 0 4 )о.б 

Рис. 3.13. Зависимость равновесного давления кислорода от концентрации твердого 
раствора (Мп2ТЮ 4 ) с (Мпз0 4 ) і_ с при 800° С 

По мере отнятия кислорода количество шпинельной фазы уменьшается, 
а закиси марганца увеличивается. Содержание гаусманита в твердом 
растворе уменьшается и при 15% шпинельная фаза является чистым 
ортотитанатом марганца. Состав шпинели на любой стадии отнятия кисло- 
рода определяется величиной т. Измеренные параметры кристаллической 
решетки восстановленных образцов находятся в полном соответствии с 
рис. 2.9 об аддитивном характере зависимости а(с) твердых растворов 
(МП 2 ТЮ 4 К (Мп 3 0 4 ) 1 -с. Подтверждается также, что, начиная с с = 0,8, 
твердый раствор обладает кубической решеткой. Процесс заканчивается 
при ш = 1 — с = 0,6. Конечными продуктами диссоциации являются ортоти- 
танат марганца и закись марганца. 

Полученные экспериментальные данные позволяют, как легко видеть, 
найти изменение равновесного давления кислорода от концентрации 
твердых растворов (Мп 2 ТЮ 4 ) с (Мп 3 0 4 )і~с. Оно представлено на рис. 3.13 
совместно с данными работы [212] о равновесии в чистой системе 
Мпз0 4 — МпО. Величина Р 0г меняется от — 5,9 для гаусманита до — 11,7 
для твердого раствора, близкого к чистому ортотитанату марганца. 


3 . 3 . 2 . Система (М112ТЮ4) с ( РегТЮт) і - г 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации состава 
(Ре 2 Ті0 4 )о,7 (Мп 2 ТЮ 4 )о,з при 1000° С представлено на рис. 3.14. Можно 
выделить два участка. На первом из них (0 — 25%) наблюдается слабое 
уменьшение 1§ Р 0і от —10,60 до —10,80. Второму участку (25—35%) отве- 
чает резкое уменьшение равновесного давления кислорода до 1§ Р 0 , 
-13,00 (35%). 

Рентгенографический анализ твердых фаз показал, что на первом участке 
в равновесии сосуществуют шпинельная (твердый раствор ортотитанатов 
железа и марганца), ромбоэдрическая (твердый раствор ильменита 
РеТіОз с пирофанитом МпТіОз) фазы и металлическое железо. Состав 
обоих твердых растворов по мере течения процесса меняется. 
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На втором участке (25 35%) равновесными твердыми фазами являются 
ромбоэдрический твердый раствор, двуокись титана и железо. 

Изменение состава твердых фаз на первом участке характеризуется 
уравнением 

( РС 2 ТІО 4 ) о,7 (МП 2 ТЮ 4 ) о,з + АгсНг = 

= (1-т)Ре,Мп г -,ТЮ« + тРе ||4 . д _ (1 _ я)х М П< ,, 4 _ т _ ( і_ т)х Ті0 3 + 

т т 

+ тРе -|- тН 2 0. (3.44) 

Используя правило аддитивности для шпинельных твердых растворов 
двух ортотитанатов (см. рис. 2.6), можно по данным рис. 3.14 определить 
состав шпинельной фазы на разных стадиях отнятия кислорода. Зная же 
величину х, по (3.44) можно вычислить и состав ромбоэдрической фазы. 
Результаты представлены в табл. 10. 


Рис. 3.14. Изменение равновесного дав- 
ления кислорода (/) и параметра кри- 
сталлической решетки шпинельной ( 2 ) 
фазы при диссоциации (1000° С) твер- 
дого раствора (Мп 2 ТЮ 4 )о.з(Ре 2 ТЮ«)о .7 



Как следует из таблицы, по мере отнятия кислорода содержание ортоти- 
таната марганца в шпинельной фазе увеличивается незначительно 
(5 мол. %). Состав ромбоэдрической фазы в пределах первого участка 
меняется на 10 мол. %. 

Состав равновесных фаз на втором участке определяется из уравнения 
(РегТЮ 4 )о ,7 (МП 2 ТЮ 4 ) о.з + тН 2 = 

(2 т) Ре 14 _ ш Мп^ і, 4 _ т ТЮз + (т — 1)ТЮ 2 -ртРе + тН 2 0 (т> 1). 

2-т РЗГ (3.45) 

На этом участке ромбоэдрическая фаза интенсивно обогащается метатита- 
натом марганца. Концу его (35%) отвечает уравнение 

(Ре 2 ТЮ 4 ) 0 ,7 (Мп 2 ТЮ 4 )о.з+1,4Н 2 = 

= 0,6МпТЮз-р0,4ТЮ 2 + 1,4Ре+ 1,4Н 2 0. (3.46) 

Найденная последовательность кристаллохимических превращений и 
характер распределения ионов металлов по фазам объясняют изменения 
равновесного давления кислорода по мере течения процесса (см. рис. 
3.14, /). Так, уменьшение І§ Р 0і на первом участке связано с уменьшением 
концентрации ортотитаната железа в шпинельном растворе. 

Более резкое падение І§ Р 0г на втором участке обусловлено значительным 
уменьшением концентрации ильменита в ромбоэдрической фазе. Смена 
фазовых равновесий сопровождается скачком в величине 1^ Р 0г . 

5 * 
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Таблица 10 

Состав равновесных твердых продуктов, образующихся при отнятии кислорода 
от твердого раствора (Ре 2 ТІО 4 ) 0 ,7 (Мп 2 Ті0 4 )о,з при 1000С 


Отнятый 
кислород, % 

Фаза 

шпинельная 

ромбоэдрическая 

ТЮ 2 

Ре 

0 

1 ,ОМпо.боРеі,4оТЮ4 

— 

— 

— 

5 

0,8Мпо.б2рб| ,звТі04 

0,2Мпо.52Ьео,48 ГіОз 

— 

0,2 

10 

0,6Мпо.б4реі.збТі0 4 

0,4Мпо,54рео.4бТЮз 

— 

0,4 

15 

0,4Мпо,ббРеі,34ТЮ 4 

0,6Мп 0 .5бРео.44ТіОз 

— 

0.6 

20 

0,2Мпо.бвРеі і3 2ТіС>4 

0,8Мпо.58рео.42ТЮз 

— 

0,8 

25 

— 

1 ,ОМпо,боРео,4оТіОз 

— 

1,0 

30 

— 

0,8Мпо,75рео,25ТІ0 3 

0,2 

1,2 

35 

— 

О.бМпТіОз 

0,4 

1,4 


Таким образом, как и в случае твердых растворов ортотитанатов железа 
и магния (см. п. 3.2.3), при восстановлении ортотитаната железа до ильме- 
нитной фазы и металла характер процесса существенным образом ослож- 
няется одновременным переходом марганца из шпинельной фазы в ромбо- 
эдрическую. Можно заключить также, что ильменит РеТЮз образует 
твердые растворы с пирофанитом МпТЮз. 

3.3.3. Система (МП 2 ТІО 4 ) с (Рез 04 ) і - с 

Изменения равновесного давления кислорода и параметров кристаллических 
решеток фаз по мере отнятия кислорода от исходного состава 
(Мп 2 ТІ0 4 )о,з (Ре 3 0 4 )о,7 при 1000° С представлены на рис. 3.15. Отмечаются 
два участка. На первом из них (0 — 15%) происходит резкое уменьшение 
величины 1§ Р 0 2 от — 7-90 До — 9,90. Второму (15 — 70%) отвечает мед- 
ленный спад до — 10,20 (60%), и лишь в конце его наблюдается более 
значительное уменьшение 1§ Р 0г . 

По рентгенографическим данным на первом участке в равновесии 
сосуществуют шпинельная и вюститная фазы переменного состава, а на 
втором осуществляется равновесие между тремя твердыми и газовой фазами. 
В качестве твердых присутствуют шпинельная, вюститная фазы и метал- 
лическое железо. Параметры решеток шпинельной и вюститной фаз по мере 
течения процесса увеличиваются, а параметр решетки металлической фазы 
остается постоянным и равным таковому для чистого железа (см. 
рис. 3.15, 2—4). 

Эти результаты позволяют вычислить распределение металлических 
ионов по фазам на различных стадиях отнятия кислорода. Так, для первого 
участка можно написать 

(Мп 2 Ті0 4 )о,з (РезО 4 ) 0 .7 + шН 2 = 

= (1 -т)Мп 06 _ 3тх Ре г , _з ш+3тх Ті_од_0 4 + ЗтМп х Ре,_,0 + тН 2 0. 

I — т 1 — т 1 — т (3.47) 

Считая, что параметр кристаллической решетки вюститного твердого 
раствора меняется с концентрацией линейно [213], по экспериментальным 
данным можно найти его состав. Зная же х, можно рассчитать по (3.47) 
содержание ионов металлов в шпинельной фазе. В конце участка шпинельная 
фаза близка по составу к чистому ортотитанату железа, а вюститная содер- 
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Рис. 3.15. Изменение равновес- 
ного давления кислорода (/) 
и параметров кристаллических 
решеток шпинельной (2), за- 
писной (5) и металлической 
(4) фаз при диссоциации 
(1000° С) твердого раствора 
(Мп 2 ТЮ 4 )о,з(Ре 3 0 4 )о,7 


а, мм 
У 



жит около 30% ионов марганца. Заметим, что учет дефектности вюститной 
фазы приводит к наилучшему согласию с экспериментальными значениями 
параметров кристаллических решеток фаз. В этом случае концу участка 
(15%) отвечает уравнение 

(Мп 2 ТЮ 4 )о,з (Ре 3 0 4 )о.7 + 0,6Н 2 = 

= 0,ЗРе 2 ТіО 4 + 2,1Мпо, 2 9ре 0 ,7іОі об + 0,6Н 2 О, (3.48) 

где величина дефектности принята близкой к таковой для равновесия 
закиси железа с металлом. Уравнение (3.48) подтверждается тем, что пара- 
метры кристаллических решеток шпинельной и вюститной фаз хорошо согла- 
суются с экспериментальными и изменение характера уменьшения 1^ Р 0 
имеет место именно при 15% отнятого кислорода (см. рис. 3.15). Считая" 
что дефектность вюститного твердого раствора имеет близкую к линейной 
зависимость от процента отнятого кислорода, учитывали ее и на промежуточ- 
ных этапах процесса (3.47). 

Результаты расчета состава шпинельной фазы показаны на рис. 3.16. 
Изменение состава шпинельной фазы на первом участке соответствует 
движению фигуративной точки по линии А\А[ в направлении к чистому 
ортотитанату Ре 2 Ті0 4 . 

Дальнейшее отнятие кислорода (второй участок) приводит к образова- 
нию металлического железа одновременно как за счет вюститной, так и шпи- 
нельной фаз. Действительно, в этом случае величина равновесного давления 
кислорода и характер его изменения совпадают с найденными при изуче- 



Рис. 3. 16 Изменение состава шпинельной фазы по мере диссоциации твердых раство- 
ров при 1000° С в системе Мп— Ті— Ре— О 
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нии чистой системы твердый раствор закиси марганца и железа — металли- 
ческое железо [214] . Обеднение твердого раствора железом приводит к росту 
параметра его кристаллической решетки (см. рис. 3.15, 3 ). Вместе с тем 
железо образуется и за счет шпинельной фазы. Обогащение последней 
ортотитанатом марганца увеличивает ее параметр решетки. Фигуративная 
точка, изображающая состав шпинельной фазы, перемещается по линии 
Ре 2 ТЮ4 — МП2ТЮ4. Конечными продуктами являются ортотитанат марганца 
и железо: 

(Мп 2 ТЮ 4 )о,з (Ре 3 0 4 )о.7 + 2,8Н 2 = 0,ЗМп 2 ТЮ4 + 2,1Ре + 2,8Н 2 0 (3.49) 

3.3.4. Система (МП2ТЮ4) с (МпРегСС) і ~ с 

Изменение равновесного давления кислорода при диссоциации твердых 
растворов (Мп 2 Ті04)с (МпРе 2 0 4 ),і_ г при 1000° С для с = 0,2; 0,5; 0,8 показа- 
но на рис. 3.17. Для всех трех составов на кривых можно выделить 
два участка. На первом, который заканчивается при 20,0; 12,5; 6,0% 
отнятого кислорода (/ — 3 ), наблюдается резкое падение равновесного давле- 
ния кислорода, на втором происходит более слабое уменьшение Р 0і . 



Рис. З.П. Изменение равновесного 
давления кислорода при диссоциа- 
ции (1000° С) твердых растворов 
(Мп 2 ТЮ 4 ) г (МпРе20 4 ) 1 -с 

При с: / — 0,2, 2 — 0,5, 3 — 0,8 


Рентгенографический анализ твердых фаз показал, что на первом участке 
в равновесии находятся шпинельная и вюститная фазы, а на втором — 
шпинельная, вюститная и металлическая. Изменение параметров решеток 
всех трех фаз по мере отнятия кислорода представлено на рис. 3.18. 
Параметр решетки шпинельной фазы в случае состава (Мп 2 Ті0 4 )о.2Х 
X (МпРе 2 0 4 )о,8 сначала уменьшается, а затем растет до значения 0,8660 нм 
при 57% отнятого кислорода. Для двух других составов параметр решетки 
шпинельной фазы монотонно растет с увеличением количества отнятого 
кислорода. На кривых, отвечающих изменению параметров решетки вюстит- 
ной фазы, обнаруживается для всех составов минимум (рис. 3.18, а — в). 
Параметр решетки металлической фазы постоянен и соответствует таковому 
для чистого железа. 

На основании приведенных результатов находили распределение ионов 
металлов между сосуществующими фазами. Для первого участка, когда 
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а, нм 

12 / 



Отнятый лис/гарл 1, % 



Рис. 3.18. Изменение параметров 
кристаллических решеток шпи- 
нельной (/), закисной (2) и ме- 
таллической ( 3 ) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердых раст- 
воров (Мп 2 ТЮ 4 ) с ( пРе 2 0 4 )і_ с 
При с: а — 0,2, б — 0,5, в — 0,8 


в равновесии находятся шпинельная и вюститная фазы, можно написать 
уравнение 

(Мп 2 ТЮ 4 ) г (МпРе 2 0 4 ) і _ с /77 Н 2 = 

= (1 — т)Мп , +с -зтх Ре 2 -зт + зшх- 2 с Ті с 0 4 + ЗтМп х Реі _,0 + тН 2 0. 

|— т ЯІ 1— т (3.50) 

Определяя, как и раньше, величину х, вычисляли затем концентрацию 
металлических ионов в шпинельной фазе при любом количестве отнятого 
кислорода. Результаты для всех трех составов приведены на рис. 3.16. 
По мере отнятия кислорода в твердых растворах происходит увеличение 
содержания титана. Отношение концентраций ионов марганца и железа 
в шпинельной фазе меняется слабо и близко к величине, соответствующей 
исходным составам. В конце первого участка, т. е. при 20,0; 12,5; 5,0% 
отнятого кислорода для твердых растворов с с = 0,2; 0,5; 0,8, составы 
шпинельных фаз изображаются на линии, соединяющей фигуративные 
точки Мп 2 ТЮ 4 и Ре 2 ТЮ 4 . Следовательно, в конце первого участка шпинель- 
ные фазы можно представить как квазибинарные растворы (Мп 2 ТЮ 4 ) 6 Х 
X (Ре 2 Ті0 4 ) і - Ь (точки Л), А' 3 , Л 4 ). 

На втором участке состав шпинельных фаз рассчитывается из уравнения 

(Мп 2 ТЮ 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) ,_ с -ртН 2 = 

= с(Мп 2 ТіѲ 4 ) і + с — ( 4 — 4 с — т )х (Ре 2 ТЮ 4 ) с _і_ (А _ 4с _ т)х + (3.51) 

2с 2с 

+ (4— 4с — т)МщРеі-. г О-Р(с+т— 1)Ре + шН 2 0. 

По мере отнятия кислорода на этом участке образуется металлическое 
железо. Содержание ионов железа в шпинельной и вюститной фазах 
уменьшается. Конечными продуктами являются ортотитанат марганца 
и железо: 

(Мп 2 Ті0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) ,_ с + (3 — Зс)Н 2 = 

= сМп 2 ТЮ 4 + (1 -с)МпО + (2-2с)Ре+ (3-Зс)Н 2 0. (3.52) 
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Действительно, параметры решеток шпинельной и вюститной фаз к 
концу второго участка близки к значениям, характерным для чистых МпО 
и МП 2 ТЮ 4 (см. рис. 3.18). 

Предложенное изменение концентраций твердых фаз по мере отнятия 
кислорода объясняет и характер изменения 1§ Р 0і (см. рис. 3.17). На первом 
участке резкое падение Р 0г обусловлено уменьшением содержания ионов 
марганца и железа и увеличением содержания ионов титана в шпинельной 
фазе. Слабое уменьшение Р 0г на втором участке отвечает равновесию 
при восстановлении закиси железа из ее твердого раствора с закисью 
марганца [215] . Для состава с = 0,8 (см. рис. 3.17, 3) падение Р 0і значитель- 
но, так как вюститная фаза обогащена закисью марганца. 

Таким образом, диссоциация твердых растворов ортотитанатов марганца 
и железа (второй участок) происходит минуя ромбоэдрическую фазу. 

3.3.5. Система (РегТіСС) г (МпРегСС) і- с 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации состава 
(Ре 2 ТЮ 4 )о ,7 (МпРе 20 4 )о,з при 1000° С представлено на рис. 3.19. Анализ 
рентгенографических данных о продуктах диссоциации позволяет наметить 
следующее течение процесса. 

На первом участке (0 — 5% отнятого кислорода) происходит восстановле- 
ние трехвалентного железа в двухвалентное, образование в качестве само- 
стоятельной закисной фазы, в которую частично переходят и ионы марганца. 
Концу участка (5%) отвечает уравнение 

(Ре 2 ТіО 4 ) 0 ,7 (МпРе 2 О 4 ) 0 ,з + 0,2Н 2 = 

= 0,76Реі.7бМпо,з2Тіо.92 0 4 -р 0,72Рео.92Мпо.о80і,о5 -р 0,2Н 2 О, (3.53) 

в котором дефектность вюститной фазы, как и ранее, принята близкой 
к таковой при равновесии с железом. 

Отнятие кислорода на втором участке (5 — 30%) приводит к выпадению 
металлической фазы с параметром решетки, отвечающим характерному 
для железа. Образование металлической фазы происходит как за счет 
шпинельной, так и вюститной фаз. Параметр кристаллической решетки 
шпинельной фазы растет. 

Следует отметить, что неизменность параметра решетки закисной фазы 
не означает постоянства ее состава на всем протяжении процесса диссо- 
циации. Так, на первом участке имеет место постепенное уменьшение 
дефектности кристаллической решетки, приводящее к увеличению ее пара- 
метра, и обогащение твердого раствора закисью железа (снижается пара- 
метр решетки раствора). Оба эти обстоятельства и обусловливают постоян- 
ство параметра кристаллической решетки вюститного твердого раствора. 

Концу участка (30%) отвечает уравнение 

(Ре 2 ТЮ4) о,7 (МпРе 2 О 4 ) 0 .з+ 1,2Н 2 = 

= 0,7Мп 0 ,4зРе,.57ТЮ 4 + 0,9Ре+ 1,2Н 2 0. (3.54) 

Шпинельная фаза представляет собой квазибинарный твердый раствор 
ортотитанатов железа и марганца. Вюститная фаза исчезает. Фигуративная 
точка, изображающая состав шпинельной фазы, перемещается по линии 
АьАь и выходит на разрез Ре 2 ТЮ4 — Мп 2 ТЮ 4 (см. рис. 3.16). В дальнейшем 
последовательность превращений аналогична рассмотренной при диссоциа- 
ции двух ортотитанатов (п. 3.3.2). 
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Рас. 3.19. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2), закисной ( 3 ) и металлической (4) фаз при 
диссоциации (1000° С) твердого раствора (Ре 2 ТЮ 4 )о, 7 (МпРе 2 0 4 )о,з 

Наблюдаемая последовательность кристаллохимических превращений 
и характер распределения ионов металлов по фазам согласуются с измене- 
нием равновесного давления кислорода по мере течения процесса 
(см. рис. 3.19, 1). Так, на первом участке (0 — 5%) уменьшение в шпинельной 
фазе трехвалентного железа и увеличение марганца и титана сопровождает- 
ся уменьшением равновесного давления кислорода. В конце его величина 

Р о, 2 достигает значения, близкого к таковому для равновесия твердого 
раствора закисей марганца и железа с металлом [214], которая и реализу- 
ется на втором участке (5 — 30%). На этом участке, кроме того, происходит 
восстановление оставшегося в шпинельной фазе трехвалентного железа 
до металла. В дальнейшем уменьшение 1^ Ро 2 обусловлено ростом содержа- 
ния ортотитаната марганца в шпинели и пирофанита в ромбоэдрической 
фазе. 

3.3.6. Система (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і_ с 

Равновесие в этой системе рассмотрим на примере состава (РегТЮ^одХ 
Х(Мпз0 4 )о.б. Экспериментальные результаты для 1000° С представлены 
на рис. 3.20. Отмечаются два участка. На одном из них (0—15%) происхо- 
дит резкое уменьшение 1 % Р 0і от —5,00 до —10,00. Второму (15—35%) 
отвечает медленный спад до — 12,4. 

Рентгенографический анализ показал, что на первом участке в равновесии 
сосуществуют шпинельная и вюститная фазы переменного состава, а на вто- 
ром осуществляется равновесие между тремя твердыми и газовой фазой. 
В качестве твердых присутствуют шпинельная, вюститная фазы и железо. 
Параметр решетки шпинельной фазы (см. рис. 3.20) по мере течения 
процесса увеличивается. На кривой, отвечающей изменению параметра 
решетки вюститной фазы, обнаруживается минимум. Параметр же решетки 
металлической фазы постоянен и равен таковому для чистого железа. 

Из приведенных данных находили распределение металлических ионов 
по фазам на различных этапах отнятия кислорода. Для первого участка 
справедливо уравнение 

(Р е гТі 04 )о .4 ( Мпз0 4 ) о,б шН 2 = 

= (1— т)Мп 1 18 — Зтх Ре де — 3 т( 1 — х) Ті 04 О + ЗшМп^Реі-^О + тНгО. 

I— т 1— т I — т (3.55) 
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Рис. 3.20 Изменение равновесного 
давления кислорода (/) и пара- 
метров кристаллических решеток 
шпинельной (2), закисной ( 3 ) и 
металлической (4) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора 
(Ре 2 ТЮ 4 )о.4(Мп 3 0,)о.б 


Считая, что параметр кристаллической решетки вюститного твердого 
раствора меняется линейно, определяли его состав. Зная х, по уравнению 
(3.55) рассчитывали содержание металлических ионов в шпинельной фазе. 
Концу участка (15%) отвечает уравнение 

(Ре 2 ТЮ 4 ) о . 4 (МП3О4) о.б + 0,6Нг = 

= 0,4Мп г ібРео,84Ті0 4 -р 1 , 8 Мпо. 74 рео. 2 бО -р 0 , 6 РІ 2 О. (3.56) 

Дальнейшее отнятие кислорода (второй участок) приводит к образова- 
нию металлического железа одновременно как за счет вюститной, так 
и шпинельной фаз. Этому участку отвечает уравнение 

(Ре 2 ТЮ 4 ) о ,4 (МП 3 О 4 ) о,б + тНг = 

= 0,4Мп, і 8 _х( 2 , 4 -т) Р е о 1 ,8 — х{ 2,4 — т) ТІ0 4 + 

0,4 0,4 

+ (2,4 — т)Мпд:Реі _д:0 + (т — 0,6)Ре + отН 2 0. (3.57) 

Конечными продуктами являются ортотитанат марганца, закись марганца 
и железо: 

(РегТКД) о ,4 (Мпз0 4 ) о,б + 1 ,4Нг = 

= 0,4Мп 2 ТіО 4 + МпО + 0 , 8 Ре+ 1 , 4 РІ 2 О. (3.58) 

Ріа рис. 3.16 фигуративная точка, отображающая состав шпинельной 
фазы, перемещается по кривой А(,АЬ и далее по линии Ре 2 ТЮ 4 — МпгТі0 4 
в направлении к чистому ортотитанату марганца. 

Приведенный материал по фазовым равновесиям в системах — Ті — 
Ре — О, Мп — Ті — Ре — О показывает, что, как и при диссоциации ферритов 
магния и марганца, в характере диссоциации шпинельных соединений 
и растворов в обеих системах имеется много общих закономерностей. 
Равновесные давления кислорода меняются в широком интервале значе- 
ний от ІО " 4 до ІО - ' 3 Па (1000° С). Анализ путей диссоциации позволяет 
заключить, что в обеих системах шпинельные оксиды образуют между 
собой неограниченные твердые растворы. 
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3.4. СИСТЕМА Со— Ті— Ре— О 


Анализ фазовых равновесий в этой системе начнем с простейшего оксида 
шпинельного типа — ортотитаната кобальта. 


3.4.1. Ортотитанат кобальта С 02 ТЮ 4 

Изменение равновесного давления кислорода при 800 — 1000° С по мере 
отнятия его от твердой фазы представлено на рис. 3.21. Рассмотрим 
результаты для 900° С. Можно выделить четыре участка. На первом 
(0 — 1,5%) наблюдается резкое падение 1 § Р 0 , До значения —9,55 при 
1,5%, на втором (1,5 — 26,5%) и на четвертом (29,5 — 51,5%) величина 
1§ Р о, остается постоянной и равной соответственно — 9,55 и — 10,15. Третье- 
му участку (26,5 — 29,5%) отвечает уменьшение 1§ Р 0г . 

Начальные стадии (до 1,5%) характеризуются такими большими давле- 
ниями кислорода, что в равновесной газовой смеси Н 2 +Н 2 О остается 
очень малое давление водорода и его измерение затруднительно. В зам- 
кнутой вакуумной аппаратуре, откачанной до 10 -6 атм, наблюдалась потеря 
кислорода вследствие термической диссоциации оксида. Полное восстанов- 
ление исходного образца пароводородной смесью до металла и двуокиси 
титана подтвердило формулу СогТЮ^об- На начальных стадиях отнятия 
кислорода наблюдалось увеличение параметра кристаллической решетки 
шпинельной фазы (рис. 3.22). 

При дальнейшем отнятии кислорода в твердых продуктах обнаруживают- 
ся металлический кобальт с параметром кристаллической решетки 
(0,3545 ±0,0003 нм) и ромбоэдрическая фаза СоТіОз- Равновесное давление 
кислорода на втором участке, следовательно, отвечает равновесию 


С02ТЮ4 + Н 2 = СоТіОз + Со + Н 2 0. 


(3.59) 


К концу второго участка (26,5%) шпинельная фаза исчезает. На третьем 
участке рентгенографически дополнительных фаз не обнаруживается. 
Уменьшение же Р 0і свидетельствует об изменении состава ромбоэдричес- 
кой фазы в области ее гомогенности. При 29,5% отнятого кислорода ее 
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Рис. 3.21. Изменение равновесного давления кислорода при диссоциации ортотита- 
ната кобальта Со 2 ТЮ 4+т 

При Г,°С: 1 — 1000, 2 — 900, 3 — 800 


Рис. 3.22. Изменение параметров кристаллических решеток шпинельной (/) и метал- 
лической (2) фаз при диссоциации (900° С) Со 2 ТіС> 4 -и 
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состав отвечает СоТіОгдв, что практически совпадает с результатами работы 

(216] . Последующее удаление кислорода приводит к выпадению в качестве 
самостоятельной фазы двуокиси титана. На четвертом участке равновесие 
записывается в виде 

СоТЮ 2 .88 + 0,88Н 2 = Со + ТЮ 2 + 0,88Н 2 О. (3.60) 

Конечными продуктами во всем исследованном интервале температур явля- 
ются металлический кобальт и двуокись титана. 

3.4.2. Система ( Ре 2 Ті0 4 ) с (Со 2 ТЮ 4 ) і _ с 

Изменение равновесного давления кислорода и состава твердых фаз рас- 
смотрим на примере твердого раствора (Со 2 ТЮ 4 ) о.б (Ре 2 Ті0 4 ) 0 , 4 - 
Результаты представлены на рис. 3.23. Характер изменения Р 0г и параметров 
кристаллических решеток твердых фаз позволяет выделить два участка. 
На первом из них (0 — 25% отнятого кислорода) равновесное давление 
уменьшается слабо, на втором наблюдается более резкое снижение Я 0г . 

Рентгенографический анализ твердых продуктов диссоциации показал, 
что на первом участке в равновесии сосуществуют три твердых раствора — 
шпинельный (ортотитанатов кобальта и железа), ромбоэдрический (ильме- 
нита РеТЮз и метатитаната кобальта СоТЮз) и металлический (ферро- 
кобальт). На этом основании на первом участке схему реакции можно 
выразить уравнением: 

(Со 2 ТЮ 4 )о,б (Ре 2 ТЮ 4 ) 0.4 + шН 2 = 

= (1 т) СОлгРег-лОч ~р тСо і , 2 — ц -т)х- ту Р е х(і_т)+т(і+</) ТЮз + 

+ тСоуРе,_ !/ -ртН 2 0. (3.61) 

Используя для определения хи у концентрационные зависимости а(с) 

[217] , рис. 14 и экспериментальные данные рис. 3.23, можно определить 
состав всех трех равновесных фаз на любом этапе процесса. К 25% 
шпинельная фаза исчезает. При дальнейшем отнятии кислорода (25 — 50%) 
равновесие осуществляется между ромбоэдрическим твердым раствором 


Таблица 11 

Состав равновесных твердых растворов, образующихся при отнятии кислорода 
от твердого раствора (СогТіОПо.б (Ре 2 ТЮ 4 )о, 4 при 1000 °С 


Отнятый 
кислород, % 

Фаза 

шпинельная 

ромбоэдрическая 

металлическая 

тю 2 

0 

Соі,2оРсо,8оТі04 







2,5 

0,90Соі.і9рео.8іТЮ 4 

0, 1 ОСоо,з4рео,ббТЮ 3 

0 , 1 ОСОо,98 Р Со , 02 

— 

8,0 

0,68Соі ,івЬео ,82 1 1 О 4 0,32Соо гвР^о 72 ТІО 3 

0,32Соо.9бРео.о4 

— 

10,0 

0,60СО| і бР Со 84 ТІО 4 

0,40Соо.зоРео.7оТіОз 

0,40Соо,9бРео,о4 

— 

13,0 

0,48Со 0 .98реі,02ТіО4 

0,52Соо.збРео.б4Ті0 3 

0,52Соо,9бРво.о4 

— 

15,0 

0,38Со 0 .84реі,ібТіО4 

0,62Со 0 .57ре 0 .4зТіОз 

0,62Со 0 .9бРе 0 .04 

— 

20,0 

0,20Со 0 .боРеі.4оТі04 

0,80Сс>о.4оРео,боТЮз 

0,80Со 0 .95ре 0 .о5 

— 

25,0 

— 

1 ,ООСОо,25рСо.75ТЮз 

1,ООСОо.95рво.05 

— 

33,0 

— 

0,68Со 0 .о2рео.98ТіОз 

1 ,32Соо.9оРео.т 

0,32 

41,5 

— 

0,34Соо,оі Рбо.эѳТіОз 

1 ,66СОо,72рСо,28 

0,66 

50,0 

— 

— 

2 ,ООСо 0 .боРе 0 . 4 о 

1,00 


76 


а, нм 

4 / 2 1 



Рис. 3.23. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2) и металлической (3.4) фаз при диссоциации 
(1000° С) твердого раствора (Со2ТЮ4)о,б(Ре 2 ТЮ 4 )о,4 


переменного состава, двуокисью титана и металлическим сплавом — ферро- 
кобальтом. Второму участку отвечает уравнение 

(СогТіСМо.б (РегТіСХ) о, 4 + шН 2 = 

= (2 т)Со 12 — тх Р е 0,8 — т(1 — х) ТІОз -|- шСо^Ре I -р 

+ (ш— 1)ТЮ 2 + тН 2 0 (ш>1). (3.62) 

И в этом случае, определяя по эталонной зависимости а(с) состав ферро- 
кобальта [217], можно вычислить концентрацию ионов металлов в равно- 
весной ромбоэдрической фазе. Результаты вычислений для обоих участков 
представлены в табл. 11. Из таблицы следует, что по мере отнятия кисло- 
рода шпинельная фаза обедняется ортотитанатом кобальта, ромбоэдри- 
ческая фаза вначале обогащается кобальтом, а затем ее состав приближа- 
ется к чистому ильмениту. Металлическая фаза на первом участке близка 
к чистому кобальту, а на втором интенсивно обогащается железом. Конеч- 
ными продуктами диссоциации являются двуокись титана и феррокобальт 
состава Соо,боРео, 4 о- 

3.4.3. Система (Со 2 ТЮ 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) і _ с 

Анализ равновесий в этой системе проведем на примере двух составов, 
отвечающих с = 0,2 и с = 0,6. 

Изменение равновесного давления кислорода по мере диссоциации соста- 
ва (Со 2 ТЮ4)о.б (СоРе 2 04 )о ,4 представлено на рис. 3.24 для 900 и 1000° С. 
Характер изменения 1§ Р 0і от процента отнятого кислорода для обеих 
температур одинаков. Повышение температуры на 100° увеличивает значе- 
ния Р 0і в 100 раз. 

По мере диссоциации в интервале 0 — 55% наблюдается плавное умень- 
шение Ід; Р 0і от — 7,70 до — 9,20. Затем следует резкий спад до 
— 10,40. Концу диссоциации (60 — 70%) отвечает уменьшение 1д Р п до 
— 11,70. 

Рентгенографический анализ твердых фаз на различных стадиях дис- 
социации (рис. 3.24, 2 — 5) показал, что вначале в равновесии сосуществуют 
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Рис. 3.24. Изменение равновесного давления кислорода (/ — 1000° С, Г — 900° С) и па- 
раметров кристаллических решеток шпинельной (2), закисной (3) и металлической 
(4,5) фаз при диссоциации твердого раствора (Со 2 ТЮ 4 )о,б(СоРе 2 0 4 )о, 4 


шпинельный твердый раствор переменного состава и практически чистая 
закись кобальта. Состав шпинельной фазы на этой стадии определяется 
из уравнения 

(Со 2 ТЮ4)о.б (СоРе 2 0 4 ) о,4 + шН 2 = 

= (1 т)Со і,б_ т Ре а з Ті 0 ,б 0 4 -)-ЗтСоО-ршН 2 0. (3.63) 

1 — т 1 — т 1 — т 


Дальнейшее отнятие кислорода (4 — 10%) характеризуется важной осо- 
бенностью — в равновесии сосуществуют одновременно три твердые фазы: 
шпинельная, вюститная — твердый раствор закисей кобальта и железа и 
металлическая — твердый раствор феррокобальта. Давление кислорода в 
газовой фазе на этой стадии, характерное для равновесия шпинель — вю- 
ститная фаза, близко к таковому и для равновесия вюститная фаза — металл 
(СоО->-Со [205]), что и обусловливает их одновременное развитие. Для 
вычисления составов вюститной и металлической фаз использованы концент- 
рационные зависимости параметра кристаллической решетки, полученные 
в [217, 218], и данные рис. 3.24. 

В интервале 10 — 40% равновесными фазами являются шпинельный 
и металлический твердые растворы. Процесс отнятия кислорода изобража- 
ется уравнением 

(Со 2 ТЮ 4 )о,б (СоРе 2 0 4 ) о ,4 + шН 2 = 


О 


т 

7 


)о 


6,4 — Зтх 


4 — т 


3,2 — Зт(1 — х) 
4 — т 


Ті 2,4 О4-Ь0,75тСо х Реі_^ + тН 2 О. 

4 — т 


(3.64) 


Определив по [217] состав феррокобальта, по уравнению (3.64) можно 
найти состав шпинельной фазы. 

После 40% в равновесии со шпинельной фазой наряду с металлической 
обнаруживается ромбоэдрическая фаза МеТЮз (Ме = Ре + Со). При 55% 
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Рис. 3.25. Изменение состава шпинельной фазы по мере диссоциации твердых ра- 
створов в системе Со — Ті — Ре — О 

а, мм 

4 У / / 



Рис. 3.26. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2), закисной ( 3 ) и металлической (4) фаз при 
диссоциации (1000° С) твердого раствора (Со2ТЮ 4 )о,2(СоРе 2 0 4 )о.8 

шпинельная фаза исчезает. Этой степени диссоциации отвечает уравнение 

(Со 2 ТЮ 4 )о.б (СоРе 2 0 4 ) о ,4 + 2,2Н 2 = (3.65) 

= 0,6Со 8 _ 9 * Ре д х _5 ТЮз -р 1 ,8Со*Реі -р 2,2 Н 2 0. 

3 3 

Параметр х при 55% равняется 0,85. В интервале 55 — 70% равновес- 
ными твердыми фазами являются ромбоэдрический твердый раствор МеТЮз, 
феррокобальт и двуокись титана. Процесс заканчивается при 70%: 

(Со 2 ТЮ 4 ) о,б (СоРе 2 0 4 ) о, 4 + 2,8Н 2 = (3.66) 

= 0,6ТЮ 2 +2,4Соо,б7рео.зз -р 2,8Н 2 0. 

Результаты вычисления состава шпинельной фазы по мере диссоциа- 
ции приведены на рис. 3.25. Фигуративная точка, изображающая состав 
шпинели, перемещается к разрезу Со 2 ТЮ 4 — Ре 2 ТЮ 4 (линия А^Аз), 
а затем в направлении Ре 2 Ті0 4 . 

Найденные фазовые соотношения удовлетворительно объясняют харак- 
тер изменения равновесного давления кислорода при диссоциации состава 
(Со 2 ТЮ 4 )о,б (СоРе 2 0 4 )о. 4 . Уменьшение Р 0і (0 — 55%) связано с постепенным 
увеличением содержания Ре 2 ТЮ 4 в шпинельной фазе. Резкий скачок 
Р 0і вблизи 55% обусловлен переходом к равновесию ромбоэдрического 
твердого раствора МпТЮз с двуокисью титана и феррокобальтом. 

Зависимости Р 0 , и параметров кристаллических решеток шпинельной, 
вюститной и металлических фаз от процента отнятого от образца 
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( С 02 ТІО 4 ) 0,2 (СоРе 2 0 4 )о,8 кислорода представлены на рис. 3.26. В соответ- 
ствии с большим содержанием кобальтового феррита в твердом растворе, 
имеющего сравнительно высокое давление кислорода (п. 3.1.2), наблюда- 
ется более крутой ход изменения 1§ Р 0г , чем в случае состава, богатого 
ортотитанатом кобальта. Процесс начинается при 1§ Я 0і = — 5,1. Так как 
кривая Р 0і для этого состава лежит выше, равновесие СоО->Со должно 
реализоваться в данном случае на более позднем этапе диссоциации, при 
8% отнятого кислорода. 

Действительно, на рентгенограммах продуктов диссоциации в этом райо- 
не обнаруживаются рефлексы закисной фазы, близкой по составу к СоО, 
и шпинельной, состав которой определяется из уравнения материального 
баланса типа (3.63). В интервале 8 — 47% имеет место наложение двух 
равновесий: Мез 04 — >-МеО и МеО— >- Ме ( Ме = Со -(- Ре) . Состав закисной фа- 
зы непрерывно меняется, приближаясь к РеО. Это объясняет ее существова- 
ние в области равновесных давлений кислорода более низких, чем в преды- 
дущем случае. Изменение состава шпинельной фазы изображается на 
рис. 3.25 линией А 2 А$. Точке А 2 (47%) соответствует і^Р 0г = — 8,75. Это 
значение совпадает с обсуждавшимся при равновесии растворов магнетита 
с ульвошпинелью (п. 3.2.2). 

В дальнейшем имеет место диссоциация магнетита и ортотитаната 
железа с одним отличием — продукты диссоциации растворяются в соответ- 
ствующих фазах, содержащих кобальт: 

(Ре 3 0 4 ) р ^З(Ре0) р + і-0 2 , (3.67) 

(Ре 2 ТЮ 4 ) р ^(РеТ10 3 ) р + (Ре) р +|0 2 . (3.68) 

Процесс заканчивается образованием феррокобальта состава Со 0 , 4 зРе 0 ,57 
и двуокиси титана. 

3.4.4. Система (Со 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 )і_ с 

Экспериментальные результаты для твердых растворов (Со 2 Ті0 4 )о,бХ 
X (Рез0 4 )о,4, (Со 2 Ті0 4 )о, 4 (Рез0 4 )о,б представлены на рис. 3.27 и 3.28 соответ- 
ственно. Для первого состава началу процесса отвечает 1§ Р 0і равный 
— 7,50. Уже при 2% отнятого кислорода рентгенографически в продуктах 
диссоциации наряду со шпинельной фазой обнаруживается закисная фаза, 
близкая по составу к СоО, и металлический кобальт. Этот факт согласуется 
с данными по равновесному давлению кислорода при диссоциации в чистой 
системе СоО — Со [205]. Такое трехфазное равновесие сохраняется до 5%, 
пока закись кобальта полностью не восстанавливается до металла. Далее 
до 45% отнятого кислорода (1§ Ро 2 = — 9,25) осуществляется двухфазное 
равновесие между шпинельной и металлическими фазами. Последняя обога- 
щается железом. Состав шпинельной фазы находится из уравнения 

(Со 2 ТЮ 4 )о,б (Ре 3 0 4 )о, 4 + тН 2 = 

( 4 ^^^4,8 — 3 тх Р^4,8 — Зт(1 — х ) Ті 2.4 0 4 + -^Со,Ре,_, + тН 2 0. 

4 — т 4 — т 4 — т 

(3.69) 

Изменение состава шпинели на рис. 3.25 изображается линией А\А[. В интер- 
вале от 45 до 55% шпинельная фаза, имеющая уже постоянный состав, 
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а, нм -Ц/'о, 

4 з г г 



Рис. 3.27. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2) и металлической ( 3 , 4) фаз при диссоциации 
(1000° С) твердого раствора (Со 2 ТЮ 4 )о,б(Ре 3 0 4 )о.4 

Л, НМ - іу/'ог 

4 ^ г і 



Рис. 3.28. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристалличе- 
ских решеток шпинельной (2) и металлической (3,4) фаз при диссоциации (1000° С) 
твердого раствора (СогТЮ 4 )о,4(Рез0 4 )об 


а именно Ре 2 ТЮ 4 , сосуществует с феррокобальтом и ромбоэдрической 
фазой МеТіОз, состав которой можно определить из уравнения 

(Со 2 ТЮ 4 )о.б (Рез0 4 )о.4 + тН 2 = (3.70) 

= (2,2 — т)Ре 2 ТЮ 4 -\-(т — 1 ,6)Со \, 2 ~ Х (т-ол) Ре т ( Х + р-од^+о.?) ТЮ 3 + 

т — 1,6 щ— 1 ,6 

+ (т — 0,4)Со*Ре , + т Н 2 0 ( 1 ,8 < т < 2,2). 


При 55%, когда шпинельная фаза исчезает, 1^ Р 0г резко падает от 
— 9,60 до — 10,20. Среди продуктов диссоциации появляется двуокись ти- 
тана. Концентрация ионов металлов в ромбоэдрической фазе Со у Реі_ДіОз 
по условиям материального баланса определяется по формуле 
1 ,2 — х(т — 0,4) 


У- 


2,8 — т 


(2,2 < т < 2,8). 


(3.71) 


Так, при 60% (/ = 0,10, а к 65% ромбоэдрическая фаза полностью переходит 
в ильменит РеТЮз, который диссоциирует по реакции 


РеТЮз + Н 2 + ( Ре ) р + ТЮ 2 + Н 2 0. 


(3.72) 


Значение 1§ Р 0г , рассчитанное для равновесия (3.73) с использованием 
данных рис. 3.2, составляет — 1 0,75 и совпадает с найденным эксперименталь- 
но (см. рис. 3.27). 

При 70% отнятого кислорода процесс заканчивается: 

( Со 2 ТЮ 4 ) од ( Ре 3 0 4 ) о, 4 + 2,8Н, = 2,4Со 0 ,5оРе 0 .5о + 0,6ТЮ 2 + 2,8Н 2 0. (3.73) 


6 Зак. 705 
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Для другого состава (Со 2 ТЮ 4 )о .4 (Ре 3 С> 4 )о,б (см. рис. 3.28) в интервале 
О — 60% 1§ Р 0г почти линейно уменьшается от — 7,50 до — 10,00. Второму 
участку (60 — 70%) отвечает незначительное уменьшение 1§ Р 0г от — 10,00 
до — 10,30, третьему (70 — 80%) от — 11,10 до — 11,50. 

В начале первого участка (до 7%) в равновесии находятся три твердые 
фазы: шпинельная, вюститная (твердый раствор закиси кобальта и закиси 
железа) и металлическая, близкая по составу к чистому кобальту. Параметр 
решетки закисного твердого раствора при 5% составлял 0,4288±0,0003 нм, 
что, по данным [218], отвечает содержанию 55 мол. % закиси железа 
в растворе. При меньших (3,0%) и больших (7,0%) степенях отнятого 
кислорода состав вюститной фазы не определялся из-за ненадежной экстра- 
поляции параметра кристаллической решетки (малое количество фазы). 
В интервале 7 — 60% равновесие осуществляется между шпинелью и метал- 
лической фазой. Изменение состава находится из уравнения 

(Со 2 ТЮ4)о,4 (РезС>4)о.6+шН2 = 

= (1 — 0,25т)Со 3 , 2 _ 3тх Ре 3 [ 2 , 4 - т( і_^ )] Ті і, 6 0 4 +0.75тСо,Реі- л .+тН 2 О. 

4 — т 4 — т 4 — т 

(3.74) 

На рис. 3.25 изменение состава шпинельной фазы отображается линией 
А 3 А 3 . При 60% (конец первого участка) шпинельная фаза переходит в чис- 
тый ортотитанат железа: 

(С 02 ТЮ 4 ) о 4 (Ре 3 0 4 ) о 6 + 2,4Н 2 = 0,4Ре 2 ТіО 4 + 1 ,8Со 0 . 4 4рео,5б + 2,4Н 2 0. 

(3.75) 

На втором участке (60 — 70%) содержание железа в феррокобальте продол- 
жает возрастать и появляется ромбоэдрическая фаза — ильменит. При 70% 

( С 02 ТІО 4 ) о ,4 (Рез0 4 ) о.б -р 2,4Нз = 0,4 1' еТіОз -р 2,2Соо і3 бРео,б 4 -р 2,8Н 2 0. 

(3.76) 

На третьем участке (70 — 80%) восстанавливается двухвалентное железо 
ильменита до металла: 

( Со 2 ТіО 4 ) 0 . 4 ( Ре 3 0 4 ) о.б + 3,2Н 2 = 0,4ТЮ 2 + 2,6Со 0 .зі Рео.еэ + 3,2Н 2 0. (3.77) 

Характер изменения равновесного давления кислорода полностью соот- 
ветствует найденным фазовым соотношениям. Уменьшение 1§ Р 0і на первом 
участке связано с обогащением шпинельной фазы ортотитанатом железа. 
Значения 1§ Р 0г на втором и третьем участках находятся в согласии с дан- 
ными диссоциации чистых ортотитаната железа и ильменита (см. рис. 3.2) 
с учетом растворения продукта диссоциации — железа в металлическом 
твердом растворе. 

3.4.5. Система ( РегТіСС) г (С 03 О 4 ) і - с 

Экспериментальные результаты для состава (Ре 2 ТЮ 4 )о, 4 (Со 3 04 )о.б пред- 
ставлены на рис. 3.29. Первый участок (0 — 14%) характеризуется резким 
падением равновесного давления кислорода от Р 0г , близкого к 0, 
до — 7,5. В равновесии сосуществуют шпинельный и вюститный твердые 
растворы, состав которых находится в соответствии с уравнением 

(Ре 2 ТЮ 4 ) о,4 (Со 3 О 4 ) 0 .б + тН 2 = 

= (1 — ш)Со [ 8-Зшд: Р е 0 ,8-Зш(І -х) Ті 0,4 0 4 ~р (3.78) 

1 — т 1 — т 1 — т 

+ ЗтСолРеі_^0 + тН 2 0. 
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Рис. 3.29. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристалли- 
ческих решеток шпинельной (2), закисной (3) и металлической (4) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора (Соз0 4 ) 0і б(Ре2Ті0 4 )о.4 

На втором участке (14 — 30%) на это равновесие накладывается рав- 
новесие (Со, Ре)0-»-Со; Р 0г близок к таковому при диссоциации в чис- 
той системе СоО->-Со. Металлическая фаза по составу близка к чистому 
кобальту (см. рис. 3.29,4). 

При более высоких степенях диссоциации — третий участок — имеет 
место равновесие между шпинельной и металлической фазами, параметры 
решеток которых возрастают, а Ір; Р 0г падает. Этому участку соответствует 
уравнение 

(Ре 2 ТЮ 4 ) 04 (Соз0 4 )о.б + тН 2 = (3.79) 

= (1 0,25щ)Со і 2 — Зтх Ре 3 , 2 _ 3т(| — х) Ті | 6 О 4 + 0,75тСО,Ре,_* + тН 2 О. 

4 — т 4 — т 4 — т 

Фигуративная точка, отображающая состав шпинельного раствора, пере- 
мещается по линии ѵ4бѵ4б, выходит на разрез Со 2 Ті0 4 — ре 2 Ті0 4 , а затем 
переходит в чистый ортотитанат железа (см. рис. 3.25). Дальнейшая 
последовательность превращений не отличается от описанной в предыдущем 
пункте. 

Процесс заканчивается при 80%: 

(Ре 2 ТЮ 4 ) о, 4 (Соз0 4 ) о,б -р 3,2 Н 2 = 

= 2,6Соо.б9рео,зі +0,4ТЮ 2 + 3,2Н 2 О. (3.80) 

Таким образом, равновесие в системе Со — Ті — Ре — О характеризуется, 
как правило, присутствием трех твердых фаз, каждая из которых по мере 
отнятия кислорода меняет свой состав. Равновесные давления кислорода 
меняются в значительных пределах: от ІО 5 до ІО - ' 3 Па (1000° С). 

3.5. СИСТЕМА Ыі— Ті— Ре— О 

В этой системе область шпинельных твердых растворов ограничена 
(см. гл. 2). Закись никеля №0 не образует заметной области твердых 
растворов с закисью железа. Эти обстоятельства обусловливают специфику 
равновесий. Анализ их проведен на растворах (№ 2 ТЮ 4 ) С (№Ре 2 0 4 ) ,_ с ; 
(Ре 2 ТЮ 4 ) с (№Ре 2 0 4 ) |_ с . 


6 * 
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3.5.1. Система (ІМіоТіСМг ( N і Ре 2 0 4 ) і-с 


Изменение равновесного давления кислорода и параметров кристаллических 
решеток фаз, образующихся при диссоциации твердых растворов 
(N 121104 ) 0.2 ( И 1 Ре 2 04 ) о.в’» (Ыі 2 Ті0 4 ) о ,5 (№Ре 2 0 4 )о.5, приведены на рис. 3.30 
и 3.31. По виду зависимости Р 0і от степени отнятого кислорода и 
характеру твердых фаз весь процесс диссоциации твердого раствора 
(№ 2 Т 104 )о. 2 (№Ре 2 04 )о .8 можно разделить на пять участков. На первом 
(0 — 5%) происходит довольно резкое уменьшение Р 02 : от — 3,8 до — 5,8. 
На участке 5—20% 1§ Р 0і постоянен, затем на кривой намечается перегиб, 
что отвечает началу третьего участка, на котором Р 0і уменьшается 
до —8,20 при 46%. Четвертому участку отвечает дальнейшее снижение 
1д Р 0г до —9,90, на пятом — до 85% 1^ Ро, находится вблизи —10,00. 

Процесс образования равновесных твердых фаз, соответствующих 
концу первого участка (5%), характеризуется уравнением 

( № 2 Ті 04 ) о ,2 ( №Ре 2 04 ) о,8 -р 0,2Н 2 = (3.81) 

= 0 , 8 (№Ре 2 О 4 ) о ,75 (РегТіСРі) 0 . 25 -р 0,6№О-р 0,2 Н 2 0, 

Второй участок характеризует равновесие 

№0+Н 2 ^№ + Н 2 0. (3-82) 

Параметр решетки шпинельной фазы и состав ее остаются неизменными. 
На третьем участке ионы никеля и частично железа переходят из шпинель- 
ного твердого раствора в металлический: 

( N І2ТЮ4) о 2 ( №Ре 2 04) о,8 -р шН 2 = ( 3 . 83 ) 

= (1 — 0,25т) № з ( і і6 _ тх) Ре 6 4 _ 3т( і _ х) Ті о . 8 О 4 + 0.75т№,Ре,^ + щН 2 О. 


Изменение состава шпинельной фазы можно проследить по движению 
фигуративной точки по линии А\А\ в концентрационном треугольнике на 
рис. 3.32. По мере диссоциации состав шпинельной фазы приближается 
к линии твердых растворов Ре 2 ТЮ 4 — Рез0 4 . Учитывая линейную зависи- 
мость параметра шпинельной фазы от степени отнятого кислорода на 
третьем участке (см. рис. 3.30), а также концентрационную зависимость 
параметра твердых растворов (РегТіСХМРезСЧ) і-с (см. рис. 2.4), можно 
определить состав образующегося твердого раствора. Уравнение, характе- 
ризующее зависимость между концентрацией твердого раствора 
(Ре 2 Т10 4 ) у (Ре 3 0 4 ) і -у и величиной т — степенью отнятия кислорода на 
этом участке имеет вид 

у = 0,375т -0,335. (3-84) 

Так, концу третьего участка (46%) отвечает следующее соотношение 
между равновесными фазами 

(N 12 X 104 ) 0.2 (№Ре 2 0 4 )о,8+ 1,84Н 2 = (3-85) 

= 0,54 (Ре 2 ТЮ 4 )о.з 5 (Рез 04 )о,б 5 + 1,38№о.87рео.із+ 1,84Н 2 0. 

Состав металлической фазы, найденный экспериментально с учетом кон- 
центрационной зависимости параметра ферроникеля, совпадает с расчет- 
ным. Отсюда можно заключить, что на третьем участке весь никель покидает 
шпинельную фазу, переходя в металлический твердый раствор. 
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Рис. 3.30. Изменение равновесного 
давления кислорода (/) и параметров 
кристаллических решеток шпинельной 
( 2 ) и металлической (3) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора 
(№ 2 ТЮ 4 )о.2(МіРе 2 0 4 )о.в 


Рис. 3.31. Изменение равновесного дав- 
ления кислорода (/) и параметров кри- 
сталлических решеток шпинельной (2) 
и металлической (3) фаз при диссо- 
циации (1000° С) твердого раствора 

( N І2ТІО4 ) о.5 ( N і Рег0 4 ) 0 .5 

27/пммтй/м ммгммрмД % 

Четвертый и пятый участки связаны с диссоциацией магнетита и ортоти- 
таната железа. Так, на четвертом участке ионы железа из шпинельной 
фазы переходит в металлическую: 

(Ре 3 0 4 ) р -*-3(Ре) р + 20 2 . (3.86) 

Используя константу равновесия реакции (3.86) по данным [219] и 
считая в первом приближении растворы близкими к идеальным, можно 
вычислить величину 1§ Р 0г для этого равновесия. При 60% она составляет 
—9,00 и подтверждается данными рис. 3.30. РІри 80% процесс отобра- 
жается уравнением 

( N І2ТЮ4 ) о,2 (МіРе 2 04)о,8 -р 3,2 Н 2 = 

= 0,2Ре 2 ТЮ 4 + 2,4№ 0 ,5ре 0 ,5 + 3,2Н 2 0, (3.87) 

которое хорошо подтверждается значениями параметров решеток шпи- 
нельной и металлической фаз при данном проценте отнятого кислорода 
(см. рис. 3.30). 

На пятом участке имеет место диссоциация ортотитаната железа 
Ре 2 Ті0 4 ^РеТі0 3 +(Ре) р +-І0 2 (3.88) 

и переход железа в ферроникель. 

В случае твердого раствора (ІЧі 2 ТЮ 4 )о.5 (№Ре 2 0 4 )о,5 наблюдается анало- 
гичный ход зависимости равновесного давления кислорода и параметров 
решеток фаз, находящихся в равновесии (см. рис. 3.31). На первом 
участке установлено равновесие между шпинельной фазой и N10. Концу 
участка (4,0%) отвечает уравнение 

(Ыі 2 Ті0 4 ) о.5 ( №Ре 2 0 4 ) о,5 + 0, 1 7Н 2 = (3.89) 

= 0,83 ( N І 2 ТЮ 4 ) о.бо ( Ре 3 0 4 ) о.4о + 0.5ЫЮ + 0, 1 7Н 2 0. 


а, мм І я \ 
3 2 / 
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Рис. 3.32. Изменение состава шпинельной фазы по мере диссоциации твердых 
растворов в системе Ыі — Ті — Ре — О 

На втором участке (4,0—17,0%) в соответствии с равновесным давлением 
кислорода (1§ Р 0г = —5,8) получает развитие равновесие (3.82). На третьем 
участке (17,0 — 50,0%) меняется состав шпинельной фазы: ионы никеля 
и железа переходят в металлический твердый раствор. 

Изменению состава шпинельной фазы соответствует движение фигура- 
тивной точки по линии А г А'г (см. рис. 3.32) . К концу этой стадии диссоциации 
состав шпинели отвечает твердому раствору ортотитанатов никеля и железа: 

(ЫІ2ТЮ 4 )о, 5 ( МіРе 2 С>4 ) о,5 -р 2Н 2 = (3.90) 

= 0,5(ЫЬТЮ4)о. 18 (Ре 2 Ті0 4 )о.8 2 + 1 ,5Ы іо.ввР'Со. іг -I - 2НгО. 

Четвертый участок (50,0—62,5%) характеризуется дальнейшим перехо- 
дом никеля и железа из шпинельной фазы в металлическую и образованием 
фазы МеТЮз (Ме = № + Ре) . При 62,5% имеем 

(№ 2 ТЮ 4 )о ,5 ( N іРе 2 0 4 ) од + 2,5Н 2 = (3.91) 

= 0,5(1М1ТЮз) о,і 2 (РеТіОз) оде 4- 2№о,72рео,28 + 2,5Н 2 0. 

Заключительный, пятый участок обусловлен равновесием 

(РеТЮз) р ^(Ре) р + ТЮ 2 +|0 2 (3.92) 

и записывается при 75% уравнением 

(ЫІ 2 ТЮ 4 ) од (ЫіРе 2 0 4 ) од + ЗН 2 = 2,5Ыіо,боРео. 4 о + 0,5ТіО 2 -рЗН 2 0. (3.93) 

Результаты показывают, следовательно, что имеет место растворимость 
как в шпинельных (Ыі 2 Ті0 4 — Ре 2 ТЮ 4 ), так и в растворах ильменитного 
типа (РеТіОз — №ТЮз). 

3.5.2. Система (Ре 2 ТЮ 4 ) с (ЫіРе 2 0 4 ) і- с 

В качестве примера рассмотрим результаты исследования двух составов 
с с = 0,33 и с = 0,60. На рис. 3.33 изображено изменение Р 0г (1 и Г) 
и параметров кристаллических решеток равновесных фаз шпинельной 
(2 и 2') и металлической ( 3 и 3') при отнятии кислорода от твердых 
растворов (Ре 2 Ті0 4 )о,зз (МіРе 2 04 )о.б 7 и (Ре 2 ТЮ4)о,бо (№Ре 2 0 4 )о, 4 о соответ- 
ственно. Вюститной фазы в продуктах диссоциации не найдено. 

По характеру изменения величины 1§ Р 0г ( 1 ) процесс диссоциации 
можно разделить на два участка. Первый (0 — 22%) характеризуется 
уменьшением 1д Р 0і от — 6,30 до — 8,30. На втором, начинающемся после 
точки перегиба, происходит дальнейшее падение 1д Р 0г . 

По мере отнятия кислорода параметр кристаллической решетки шпинель- 
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Рис. 3.33. Изменение равновесного давления кислорода (1, Г) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2, 2') и металлической (3, 3') фаз при диссоциации 
(!°00° с ) твердых растворов (Ре 2 ТЮ 4 ) 0 .зз(№Ре 2 О 4 ) 0 ,в7, (Ре 2 ТІО 4 ) 0 ,б(МІРе 2 О 4 ) 0 .4 (/', 
2,3) 

ной фазы растет по закону, близкому к линейному (2). Металлический 
твердый раствор на первом участке, судя по его параметру, близок по 
составу к чистому никелю (3). 

Для состава (РегТЮДо.б (ІМіРегОДсм следует ожидать аналогичного 
хода процесса диссоциации. Заметное различие должно быть лишь на пер- 
вом участке. Поэтому на рис. 3.33 приведены результаты, касающиеся 
лишь начала процесса ( 1 — 3) . 

Равновесие, существующее на первом участке, для обоих составов можно 
отобразить уравнением 

Міі_Ді с Ре20 4 + тН2= (3 94) 

= (1 — 0,25ш)№ 4 _ (| _ с) _ 3тл . Ре 8 „ 3т( , _ х) Ті 4с 0 4 + 

4 — т 4 — т 4 — т 

+ 0,75Ыі^Реі_ 2 -ршН 2 О. 

Состав шпинельной фазы изменяется по линиям А 2 Аз и А 4 А{ 
(см. рис. 3.32). Точкам их пересечения с бинарным разрезом Ре 2 ТЮ 4 — 
— Ре 3 0 4 отвечают Р 0г , равные соответственно —8,30 и —9,30 (см. рис. 3.33, 
конец первого участка на кривых / и /'). Эти данные хорошо согласуются 
с равновесными давлениями кислорода в системе Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 (п. 3.2.2) 
с учетом растворения железа в ферроникеле. 

При дальнейшем отнятии кислорода магнетит, находящийся в растворе, 
восстанавливается непосредственно до металлического железа, минуя вю- 
ститную фазу. За счет такой «прямой» диссоциации и интенсивного обога- 
щения ферроникеля железом и происходит наблюдаемый на втором участке 
рост параметра решетки металлической фазы (см. рис. 3.33). Шпинельная 
фаза переходит в ортотитанат железа, который, в свою очередь, восстанав- 
ливается до ильменита. 

Таким образом, фазовые равновесия в системе № — Ті — Ре — О характе- 
ризуются двумя основными особенностями: наложением (одновременным 
развитием) двух последовательных в случае фаз постоянного состава 
равновесий шпинель— вюститная фаза и вюститная фаза— металл. Другая 
особенность — диссоциация магнетита, растворенного в шпинели, до метал- 
лической фазы непосредственно. 
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3.6. СИСТЕМА Си— Мп— Ре— О 


В этой системе все три иона подвергаются восстановлению по мере отнятия 
кислорода. Учитывая, что наряду с кубическими фазами в продуктах 
диссоциации присутствуют фазы с тетрагональной структурой, равновесия 
в этой системе имеют довольно сложный характер. 


На рис. 3.34 приведены концентрационные зависимости равновесного 
давления кислорода при диссоциации твердых растворов (МпРегО^сХ 
X (СиРе 2 0 4 ) і-с и (Мпз 0 4 ) с (СиРе 2 04 ) при 800 и 1000° С. Зависимости 
получены экстраполяцией кривых 1§ Р 02 — процент отнятого кислорода к ну- 
левому значению последнего. Для обеих систем Р 0і закономерно уменьшается 



Рис. 3.34. Изменение равно- 
весного давления кислоро- 
да при диссоциации от со- 
става твердых растворов 
(Мп 3 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і (1 , 2 ) , 
(МпРе 2 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і_ г ( 3 , 4) 
При Т,°С: 2.4 — 800, 

/, 3—1000 


по мере замещения медного феррита гаусманитом или марганцевым 
ферритом. Снижение Я 0г имеет более резкий характер в области составов, 
богатых марганцевым ферритом или гаусманитом. Величина Р 0г меняется, 
как видно на рисунке, более чем на 10 порядков. 


3.6.1. Система (МпРе 2 0 4 ) г (СиРе20 4 ) і -с 

Равновесные условия при диссоциации твердых растворов в этой системе 
рассмотрим на примере трех составов, отвечающих с = 0,8; 0,5; 0,2. Резуль- 
таты для 800 — 1000° С представлены на рис. 3.35 — 3.37. В изменении равно- 
весного давления кислорода и параметров кристаллических решеток 
сосуществующих фаз можно выделить пять основных участков, характерных 
для всех трех составов. На первом из них наблюдается резкое уменьшение 
равновесного давления кислорода до значений 1д Р 0г , близких к — 6,00. 
На втором участке для всех трех составов имеет место почти горизонталь- 
ная площадка. Третьему участку вновь отвечает значительное уменьшение 
Р Од. Он заканчивается при 1§ Р 0г от — 10,00 до — 11,00. На четвертом 
и пятом участках равновесное давление кислорода плавно снижается до 
10^ и Па. С уменьшением концентрации феррита меди в исходном твердом 
растворе протяженность всех участков уменьшается. 

По рентгенографическим данным на первом участке равновесными 
твердыми фазами являются шпинельный твердый раствор переменного 
состава и ромбоэдрическая фаза постоянного состава СиРеОг. К концу 
участка содержание СиРеСЬ максимально. Процесс отнятия кислорода на 
этом участке выражается уравнением 

Си с Мпі_ с Ре204 + шН2= (3.95) 

= (1 — т)Си < ._ 15т Мп ,_ с Ре 2 _, 5т 0 4 + 1,5тСиРе0 2 + тН 2 0. 

1 — т 1 — т 1 т 
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Рис. 3.35. Изменение равновесного давления кислорода (1) и параметров кристалли- 
ческих решеток шпинельной (2) и закисной (3) фаз при диссоциации (800° С) 
твердого раствора Сио.вМпо.гРег.оО., 


Рис. 3.36. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристатличе- 
ских решеток шпинельной (2,4) и закисной (3,5) фаз при диссоциации твердого 
раствора 

Сио.5Мпо,5ре 2 С>4 при 800° С (/, 4 . 5 ) и 1000° С (Г, 2, 3) 


Так как продукт диссоциации — фаза постоянного состава, то фигура- 
тивная точка, изображающая состав шпинельного твердого раствора, по 
мере диссоциации перемещается в концентрационном треугольнике 
по прямым линиям (рис. 3.38) Л|Л[; Л 2 Л 2 ; А 3 А 3 соответственно для исход- 
ных составов, отвечающих с = 0,8; 0,5; 0,2. Концентрация медного феррита 
по мере отнятия кислорода уменьшается, что и обусловливает падение 
Р 0 , на этом участке (см. рис. 3.35—3.37), который заканчивается при 10,0% 
(с = 0,8), 6,5% (с=0,5) и 2,5% (с = 0,2) отнятого кислорода. На рис. 3.38 
этим процентам отвечают составы шпинельной фазы, изображаемые точками 
А'\, А'і, Аз, расположенными на линии твердых растворов МпРе 2 0 4 — 
Сио,5рео,50 4 . Концу первого участка отвечает уравнение 

Си с Мп 1 _ 1 Ре20 4 + 0,5сН 2 = (3 96) 

=(1 -0,5с) [ (СиЦРе^0 4 ) 05с (МпРе 2 0 4 ) ,_ с | +0,75сСиРеО 2 + 

I— 0,5с I — 0,5с 

+ 0,5сН 2 О. 

Используя значения параметра решетки шпинельного твердого раствора 
при 10,0% (с=0,8), 6,5% (с=0,5) и 2,5% (с = 0,2) отнятого кислорода и вы- 
числив состав этого раствора по уравнению (3.96) , можно найти зависимость 
а(с) для системы (МпРе 2 0 4 ) с (Сио,5рео,50 4 ) і_ с . Она имеет линейный харак- 
тер (см. рис. 2.12). 

Равновесие на втором участке характеризуется диссоциацией ромбо- 
эдрической фазы до магнетита, уходящего в твердый раствор, и металли- 
ческой меди. В конце участка СиРе0 2 исчезает. Процесс отнятия кислорода 
можно представить уравнением 

0,75сСиРеО 2 + 0,5сН 2 = 0,25с(Ре 3 О 4 ) р + 0,75сСи + 0,25сН 2 О. (3.97) 

Из (3.97) следует, что концу участка должны отвечать 20,0% (с = 0,8), 
12,5% (с = 0,5) и 5,0% (с = 0,2) отнятого кислорода, что хорошо согласуется 
с экспериментальными данными и подтверждает обсуждаемую схему. 
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Рис. 3.37. Изменение равновесного 
давления кислорода (/) и парамет- 
ров кристаллических решеток шпи- 
нельной (2) и закисной (3) фаз 
при диссоциации (800° С) твердого 
раствора Сио.гМпо.вРегСК 


Рис. 3.38. Изменение состава шпи- 
нельной фазы при диссоциации 
твердых растворов в системе Си — 
— Мп — Ре — О 



Шпинельный твердый раствор становится трехкомпонентным раствором фер- 
рита марганца, магнетита и феррита одновалентной меди. Фигуративная 
точка, изображающая состав раствора, перемещается по линиям Л[Л"; 
А !, А 2 ; АзА'з (см. рис. 3.38). Хотя на этом участке диссоциирует фаза постоян- 
ного состава, продукт ее — шпинельная фаза — меняет свой состав, поэтому 
имеет место слабое уменьшение Р 0і . 

На третьем и четвертом участках в продуктах диссоциации рентгено- 
графически обнаруживаются шпинельный твердый раствор переменного 
состава, медь и закисная фаза МеО (Ме = Ре + Мп). В конце четвертого 
участка шпинельная фаза исчезает. На пятом участке продуктами диссо- 
циации являются медь, железо и МеО (Ме = Ре + Мп). 

На третьем участке процесс отнятия кислорода сопровождается диссоциа- 
цией феррита одновалентной меди по схеме 

(Си 0 . 5 Ре 2 , 5 О 4 ) р -^0,83 ( Ре 3 0 4 ) р + 0,5Си + 0,34О 2 . (3.98) 

Магнетит растворяется в шпинельной фазе. Конец участка совпадает 
с полным исчезновением феррита СиодРег.бС^ при 27,0% (с = 0,8), 16,5% 
(с = 0,5), 6,5% (с = 0,2) отнятого кислорода. Шпинельный твердый раствор 
переходит в бинарный раствор марганцевого феррита с магнетитом. Измене- 
ние состава раствора на этом участке описывается перемещением фигуратив- 
ной точки по линии А\А і"; Аі'Аі"; А"А'"- Параметры кристаллической 
решетки шпинельного раствора, состав которого отвечает точкам А "' , А’{' , 
Л 3 ", хорошо согласуются с данными о зависимости а(с) в бинарной системе 
(МпРе20 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і-с [92], что подтверждает схему кристаллохимических 
превращений на третьем участке. 
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Дальнейшее отнятие кислорода (четвертый участок) от шпинельных 
растворов (МпРегОД* (Рез0 4 ) і _* приводит к образованию твердого раствора 
закисей МпО — РеО. Шпинельная фаза обогащается магнетитом, параметр 
ее кристаллической решетки закономерно уменьшается (см. рис. 3.35 — 3.37). 
При 45,0% (с = 0,8), 37,5% (с = 0,5) и 30,0% (с = 0,2) шпинельная фаза 
полностью переходит в закисную. Последняя (на пятом участке) диссоци- 
ирует с образованием металлического железа и МпО. 

Таким образом, при диссоциации твердых растворов ферритов марганца 
и меди сначала вся медь переходит из двухвалентного состояния в одно- 
валентное. Ионы Си |+ поровну распределяются между шпинельной и ромбо- 
эдрической фазами (первый участок). Затем происходит одновременное 
снижение валентности ионов меди (Си + — >-Си°) и железа (Ре 3+ — >-Ре 2+ ) . 
На втором участке металлическая медь образуется за счет ромбоэдри- 
ческой фазы, на третьем — за счет шпинельной. 

3.6.2. Система (Мп 3 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і _ с 

Равновесные давления кислорода при диссоциации твердых растворов с 
с = 0,2; 0,6; 0,8 при 800° С приведены на рис. 3.39 — 3.41. Здесь же показано 
изменение параметров кристаллических решеток равновесных шпинельной 
и вюститной фаз. Кривые 1^ Р 0г для всех трех составов имеют аналогичный 
характер. В начале процесса наблюдается значительное падение Ро, 
до — 5,00, затем слабое уменьшение до — 6,5, а к концу процесса резкий 
спад до — 14,00. Рентгенографический анализ продуктов диссоциации пока- 
зал, что при малых степенях восстановления в равновесии находятся 
шпинельный твердый раствор переменного состава и ромбоэдрическая фаза 
постоянного состава СиРе0 2 . Затем появляется металлическая медь, а после 
исчезновения СиРе0 2 в твердых продуктах наблюдается и вюститная фаза — 
твердый раствор закисей марганца и железа. 

На основании рентгенографических данных последовательность кристал- 
лохимических превращений может быть выражена на первом участке, 
когда в равновесии находятся шпинельная и ромбоэдрическая фазы: 

(Мп 3 0 4 ) с (СиРе 2 04 ) і -с + тН 2 = (3.99) 

= (1 — т)Сііі - с- ,.5тМпз г Ре 2 (і -с)- і.5т0 4 -р 1 ,5тСиРе0 2 + тН 2 0. 

По мере восстановления концентрация меди в шпинельном твердом 
растворе уменьшается. Концу участка 13,3% (с =0,2), 6,7% (с = 0,6), 3,3% 
(с = 0,8) отвечает уравнение 

(Мпз0 4 ) ( .(СиРе 2 0 4 )і_ с + ^І77І±н 2 = (3.100) 

= ( ^ )ре 3 _ 3с Мп 9 с 0 4 -р(1 — с)СиРе02 + -^— ^ — — Н 2 0. 

1+2 с 1 +2с 

Содержание ромбоэдрической фазы максимально. Шпинельная фаза 
переходит в бинарный твердый раствор магнетита с гаусманитом. Параметры 
кристаллической решетки шпинельной фазы, найденные для этих количеств 
отнятого кислорода, удовлетворительно согласуются с таковыми, получен- 
ными для системы Рез0 4 — Мп 3 0 4 [92] , при составах, отвечающих уравне- 
нию (3.100). Фигуративная точка, отображающая изменение состава шпи- 
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/ гг 



Рис. 3.39. Изменение равновесного давления кислорода (!) и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2) и закисной (3) фаз при диссоциации (800° С) твер- 
дого раствора (Мп 3 0 4 )о,2(СиРе 2 0 4 )о,8 


а; У '{■'нм а., нм а;н,нм Ід/^ 
2,4 1,5 2,4 / 1 



Рис. ЗАО. Изменение равновесного давления кислорода (/, /') и параметров кристал- 
лических решеток шпинельной (2, 4) и закисной ( 3 , 5) фаз при диссоциации твердого 
раствора (Мпз0 4 )о,б(СиРе 2 0 4 )о,4 при 800° С (1,4,5) и 1000° С (/', 2,3) 

нельной фазы, перемещается по линиям А 4 А{ А 5 А^ Л 6 Лб (см. рис. 3.38). 

На втором участке процесс диссоциации характеризуется уменьшением 
содержания в твердых продуктах ромбоэдрической фазы СиРе0 2 и образо- 
ванием в качестве самостоятельной металлической меди: 

(1 -с)СиРе0 2 + 2/3(1 -с)Н 2 = (1 -с)Си+ 1/3(1 -с)(Ре 3 0 4 ) р + 

+ 2/3(1 -с)Н 2 0. (3.101) 

Образующийся в процессе диссоциации магнетит растворяется в шпи- 
нельной фазе. Участок заканчивается для составов с с=0,2; 0,5; 0,8 соот- 
ветственно при 26,7; 13,3; 6,7% отнятого кислорода. Учитывая количество 
магнетита, растворившегося в шпинельной фазе (3. 101 ) , количество и состав 
этой фазы в конце первого участка (3.100), легко найти состав шпинельного 
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Рис. 3.41. Изменение равновесного давления кислорода (/) и параметров кристалличе- 
ских решеток шпинельной (2) и закисной ( 3 ) фаз при диссоциации (800° С) твердого 
раствора (Мп 3 0 4 )о. 8 (СиРе 2 0 4 )о,2 


твердого раствора в конце второго участка. Его можно записать в виде 

(3.102) 


( з )^ е б-бсМп 9с 0 4 . 


2 + с 


2 + с 


Экспериментально найденные параметры кристаллической решетки шпи- 
нельной фазы при 26,7; 13,3; и 6,7% отнятого кислорода (см. рис. 3.39— 3.41 ) 

удовлетворительно согласуются с измеренными в системе РезОф МП3О4 

для тех же концентраций. 

При дальнейшем восстановлении (третий участок) в равновесии нахо- 
дятся две твердые фазы: шпинельный твердый раствор магнетита с гаусма- 
нитом и вюститный твердый раствор закисей марганца и железа. Коли- 
чество шпинельной фазы уменьшается, вюститной — растет. Полностью 
шпинельная фаза переходит в вюститную при степенях отнятого кислорода, 
определяемых выражением 

(МП3О4) с (СиРегСХ) і -|-( 2 — с)Нг= (3 ЮЗ) 

= (2 + с)Ре 2 _ 2с Мп Зс 0 + (1 — с )Си+(2 — с)Н 2 0, 

2+с 2+с 

что соответствует 45,0; 35,0; 30,0% отнятого кислорода для с = 0,2; 0,6; 0,8. 
Диссоциация вюститной фазы заканчивается образованием закиси мар- 
ганца и металлического железа. 

Предложенная последовательность кристаллохимических превращений 
при диссоциации твердых растворов (Мп 3 0 4 ) ДСиРе 2 0 4 ) , _ е удовлетвори- 
тельно объясняет изменение равновесного давления кислорода. На первом 
участке резкое уменьшение \ ё Р 0і связано с уменьшением концентрации 
феррита меди в шпинельном твердом растворе. На втором участке 1§ Р 0 
близок по величине к характерному для равновесия 

СиРе0 2 — >-Си + 1/ЗРе 3 0 4 + 1/30 2 , (3.104) 

подробно изученному в работе [220]. Слабое уменьшение 1 % Р 0 вызвано 
изменением состава шпинельного твердого раствора из-за растворения 
в нем магнетита. 

На третьем участке для состава (Мп 3 0 4 )о,2(СиРе20 4 )о,в характер изме- 
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нения Р 0г (после 26,7%) аналогичен таковому при диссоциации твердого 
раствора марганцевого феррита с магнетитом [215]. При с = 0,2 выражение 
(3.102) можно представить как (МпРе 2 0 4 )о.ві (Ре 3 0 4 )о,і9. Найденное Р 0г 
согласуется с [215]. Для двух других исходных составов шпинельная фаза 
к концу второго участка является уже твердым раствором марганцевого 
феррита с гаусманитом: (МпРе 2 0 4 )о,47(Мпз04)о,53 (с = 0,6), (МпРе 2 0 4 )о, 2 і X 
X (МпзОДо.тэ (с = 0,8). Их диссоциация характеризуется уменьшением кон- 
центрации гаусманита в растворе и выпадением вюститной фазы, близкой 
по составу к МпО, что и подтверждается экспериментально (см. рис. 3.39 — 
3.41). Значения Р 0і определяются равновесием 

(Мпз0 4 ) р ^ЗМп0 + І0 2 . (3.105) 

Состав шпинельной фазы приближается к чистому МпРе 2 04. Его дгГссо- 
циация рассмотрена выше (п. 3.2.1). 

Таким образом, процесс диссоциации в системе (Мп 3 0 4 ) г Х 
X (СиРе 2 0 4 ) 1-с характеризуется вначале понижением валентности ионов 
меди (Си 2+ ->-Си + ) с переходом ее в фазу СиРе0 2 . На втором участке 
одновременно восстанавливаются медь (Си + ->-Си 0 ) и железо (Ре 3+ -<- 
— >-Ре 2+ ). Медь образует металлическую фазу, а двухвалентное железо пере- 
ходит в шпинель. Начинается также переход Мп 3+ — >-Мп 2+ (при больших 
концентрациях гаусманита в растворе), получающего развитие на треть- 
ем участке. 

Влияние температуры на распределение ионов между сосуществую- 
щими равновесными фазами изучалось для составов (СиРе 2 0 4 ) 0.5Х 
X (МпРе 2 0 4 )о,5 и (Мпз0 4 )о,б(СиРе 2 0 4 )о,4. Измерения проводили при 800 
и 1000° С (см. рис. 3.36 и 3.40) . Из рисунков следует, что заметного изменения 
(при одной и той же степени отнятия кислорода) величин параметров 
кристаллической решетки шпинельной фазы не происходило. Таким образом, 
изменение содержания ионов металлов в шпинели, например, из-за раство- 
римости в ней продуктов диссоциации (СиРе0 2 , МеО) не наблюдается. 

Однако переход тетрагональной фазы в кубическую при 1000° С происхо- 
дит на более ранней стадии (см. рис. 3.40) . Это связано с перераспределением 
по октаэдрическим и тетраэдрическим узлам шпинельной фазы (при изме- 
нении температуры) ионов Си 2+ , Мп 3+ , ответственных за тетрагональные 
искажения решетки [100]. 

Параметр же кристаллической решетки вюститной фазы с повышением 
температуры заметно уменьшается (см. рис. 3.36, 3.40). Это изменение 
может быть следствием трех причин: изменения концентрации марганца 
и железа в вюститной фазе, частичного растворения меди в ней и, наконец, 
может быть связано с изменением дефектности вюститной фазы. Однако 
при неизменном составе шпинельной фазы содержание закисей марганца 
и железа в вюститной фазе при данной степени отнятого кислорода, следо- 
вательно, также не меняется. Растворение меди в вюститной фазе скорее 
увеличивало бы параметр ее решетки при переходе от 800 к 1000° С 
(повышение концентрации крупных по размеру ионов меди в МеО), а не 
уменьшало. Следовательно, снижение параметра решетки вызвано увеличе- 
нием дефектности вюститной фазы с ростом температуры. 

Таким образом, фазовые равновесия при диссоциации многокомпонент- 
ных феррошпинелей, рассмотренные выше, сопровождаются сложными 
кристаллохимическими превращениями в твердых фазах и существенно отли- 
чаются от равновесий с участием фаз постоянного состава рядом общих 
закономерностей. 


3.7. СВЯЗЬ РАВНОВЕСНОГО ДАВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
С ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬЮ 
КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ОКСИДОВ 

Примем, что существование взаимной растворимости шпинельной (Мез0 4 ) 
и вюститной (МеО) фаз по крайней мере при температурах 1000° С не имеет 
места. Об этом свидетельствуют и литературные данные (см. гл. 2), и наши 
непосредственные опыты, когда после длительного совместного отжига 
(десятки часов) этих фаз заметной растворимости обнаружено не было. 

При обсуждении связи равновесного давления кислорода с последова- 
тельностью твердофазных превращений в относительно простых системах 
Ме Ре О (п. 3.1) можно отметить, что фазовые равновесия в системах 
Ті Ре О и Мп Ті — Ре — О имеют сходство в своих существенных 
чертах, как и фазовые равновесия в системах Со— Ті— Ре— О и Ыі— Ті— 
Ре — О. Система Си — Мп — Ре — О имеет свою специфику [221]. 

3.7.1. Равновесия в системах Ме— Ті — Ре— О 
(Ме = М§, Мп) 

Прежде всего, как следует из экспериментальных данных, относящихся 
к этим системам, наблюдается несколько типов фазовых равновесий. 
В табл. 12 показаны сосуществующие в равновесии твердые фазы (кроме 
газовой) для разных исходных твердых растворов шпинельного типа. 

Для представленных в табл. 12 фазовых равновесий (кроме двух пер- 
ВЬІХ с участием фаз постоянного состава) характерным является то, что 
равновесное давление кислорода в газовой фазе меняется непрерывно 
по мере отнятия кислорода от твердой фазы. В соответствии с законом 
действующих масс это означает, что состав твердых фаз, участвующих 
в равновесии, также непрерывно меняется по мере течения процесса. 

Рассмотрим для конкретности систему М§— Ті— Ре— О. На рис. 3.42 
по оси абсцисс отложена величина х в формуле МеО*, характеризующая 


Таблица 12 

Равновесные фазы при диссоциации феррошпинелей в системе Ме— Ті— Ре— О 
(Ме = М^, Мп) 


Система 

Шпинельная 

Ромбоэдрическая 

Вюститная 

РеТЮз 






Ре 2 ТЮ 4 

— 


РеТЮ, 


Ре 

(Ре 2 ТЮ 4 ),(РезС>4)|-с 

РеЩРеЦДЮ 


_ 


РеОі + , 

(РеДіСМпМегТЮ,),-, 

РеЦМе!+,ТЮ 


Ре„Ме,_. „ТЮ, 


(Ре 2 ТЮ 4 ) г (МеРе0 4 ),_ с 

Ре хМеЩі 3 _ Хі _^0 4 




Ре..Меі ,0 

(Ме 2 ТЮ 4 ) с (МеРе 2 0 4 ),- 

ре хМ е _ Ті 3 _ х ,0 4 




Ре,Ме, ,0 

(Ме 2 ТЮ 4 ЫРезО,)і_ г 

ИдМеЩіз-*.-* 

А 




Ре,Ме, .О 

(Ре 2 Ті0 4 ), (Мп:і0 4 ) і_ г 

ре *,МіД /Гі 3 — х,-* 2 От 




Ре 2 Мпі .О 

(Мп2Ті0 4 ) с (Мпз0 4 ) ]_ г 

МпЦ,МпЦ,ТЮ 4 

— 


МпО 
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Рис. 3.42. Изменение равновес- 
ного давления кислорода при 
диссоциации (1000° С) твердых 
растворов 

/ — Ре 3 0 4 , 2 — Ре 2 ТЮ 4 3 — 

(Ре 2 Ті0 4 ) 0 .з(Ре 3 0 4 )о.7, 4 - 

( М^ 2 Ті0 4 ) о.зз (Ре.з0 4 ) о,б7 


брутто-состав твердых фаз, 
присутствующих в качестве 
равновесных при последо- 
вательном отнятии кислоро- 
да. Она меняется от значения 
1,33 для исходного шпинель- 

металла. По оси ординат отложена величина І 8 а) ^равновесного 

давления кислорода в газовой фазе для разных шпинельных^астворов и 
продуктов их диссоциации (1000° С). Кривая / отвечает последовательности 
равновесии в чистой системе Ре-О (п. 3.1) В интервале * от 1,33 до 0 13 

(3 41 иТГ НаХ0ДЯТСЯ МЗГНетит и вюстит - фазы постоянного состава 
(3.4), и в соответствии с законом действующих масс при данной темпера- 
туре равновесное давление кислорода Р 0і есть величина постоянная ? 

/>0г_К '' (3.106) 

На втором участке (1,05>х>0) равновесными фазами являются 
вюстит постоянного состава и металлическое железо (3 6). Между этими 
участками лежит область (1,05<*< 1,13) (3.6), соответствующая равнове 

ю вюститнои фазы переменного состава с газовой фазой, в которой 
р вновесное давление кислорода теперь уже меняется в соответствии 
с изменением состава вюститной фазы (рис. 3.42, 1) 

Диссоциация другого шпинельного оксида’- ортотитаната железа 

2 ™ - Хематично изображается кривой 2. Процесс заканчивается 
при X- 0,67 (ДО двуокиси титана и железа) и подробно рассмотрен выше 

Последовательность превращений при диссоциации твердого раствора 

Гз™ Т ием С 1ц Р Г ИТаН Г М < Рез0 <)° ^™<)о,з сопровождается 

1 8 Р 0г , изображаемым кривой 3 (см. рис. 3.32). Отмеченные 
пять участков н а „ом рисунке отвечают изменению * в интервале 1,33-1 15 
1,15-0,44; 0,44-0,40; 0,40-0,30; 0,30-0,20 соответственно Процесс закан- 
чивается при * = 0,20 (двуокись титана и железо). 

Лнализ равновесий, характеризуемых кривой 3, прежде всего показывает 
что процесс^ диссоциации твердого раствора не является лишь суммой 
превращении, наблюдаемых при диссоциации обоих компонентов Основное 
отличие состоит в том, что превращения, описываемые уравнениями (3 4) 

чигтпгп ПР ° ИСХ0ДЯТ не последовательно друг за другом, как при диссоциации 
чистого магнетита, а накладываются; переход магнетита в вюстит еще 
полностью не завершен, а начинается образование металлического железа 
за счет вюститнои фазы. Дело в том, что при диссоциации магнетита 
из раствора равновесное давление кислорода определяется согласно закону 
действующих масс не (3.106), а уравнением 

Ро, — К\ а ?ез0 
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(3.107) 


где «РезО, — термодинамическая активность магнетита в шпинельном твердом 
растворе. При некотором значении этой активности равновесное давление 
кислорода становится меньше, чем для равновесия (3.6). Оно и получает 


развитие 


Иными словами, последовательность превращений при диссоциации 
твердых растворов феррошпинелей отличается от характерной, отвечающей 
известному принципу последовательности превращений А. А. Байкова [201] : 
шпинельная фаза сразу, минуя вюститную, переходит в металл. Это обстоя- 
тельство отмечалось и в работе [222] . 

Если в предыдущем примере усматривается, что восстановление трех- 
валентного железа из твердого раствора затруднено по сравнению с его 
восстановлением из соответствующей индивидуальной фазы (происходит при 
меньших Р 0г ), то возможен и противоположный процесс — переход трехва- 
лентного железа из раствора осуществляется энергетически легче, — проис- 
ходит при больших значениях Р 0і , чем в случае восстановления индивиду- 
альной фазы. 

Для иллюстрации этого положения рассмотрим последовательность пре- 
вращений при диссоциации твердых растворов магнетита с ортотитанатом 
магния (Ре 3 0 4 ) о.б7 (М^ 2 ТЮ 4 ) о.зз (см. рис. 3.42,4). Из данных, приведенных 
в п. 3.-.6, следует, что последовательность превращений характеризуется 

двумя участками, где величина х меняется в интервале 1 33 1 13 

и 1,13—0,44. 

Основная особенность диссоциации -остоит в том, что равновесное 
давление кислорода в начале процесса существенно выше, чем при диссо- 
циации чистого магнетита (см. рис. 3.42 ,1,4). Переход трехвалентного 
железа из шпинельного раствора в двухвалентное (закисную фазу) 
осуществляется энергетически легче (при больших значениях Я 0 ,), чем 
аналогичный переход при диссоциации чистого магнетита до вюстита. Это 
обстоятельство связано с распределением ионов по октаэдрическим и тетра- 
эдрическим узлам кристаллической решетки феррошпинели. Так, полагая, 
что исходный твердый раствор представляет раствор, компонентами которого 
являлись магниевый феррит и ортотитанат железа (М§Ре 2 О 4 ) 0 67 X 
X (Ре 2 ТЮ 4 ) 0 .зз, можно объяснить повышение Р 0і : равновесное давление 
кислорода при диссоциации магниевого феррита на несколько порядков 
превышает таковое при диссоциации магнетита (см. рис. 3.1). Его присут- 
ствие в качестве компонента в твердом растворе и объясняет увеличение 
Р о*' 0став ^яя детальное обсуждение природы твердых растворов до гл. 4, 
отметим только, что квазибинарные твердые растворы (М§ 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і-’ с 
можно представить, с другой стороны, как трехкомпонентные растворы 

ортотитанатов магния и железа с магнетитом (треугольник Мд 2 ТЮ 4 

— Ре 2 ТЮ 4 — М^Ре 2 0 4 , см. рис. 2.1, а): 

(М В2 Ті0 4 ) е (Ре 3 0ч)і- с = 


= (Ре 2 Ті0 4 ) і _ е (М ё2 Ті0 4 ) Зс _ і (М е Ре 2 0 4 ),_ с 


(3.108) 



друга вследствие разной 
аях. Их обсуждение про- 


7 Зак. 705 
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Рис. 3.43. .Зависимость равновесного давления 
кислорода (1000° С) от концентрации твердого 
раствора (М§ 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_„ 


Рис. 3.44. Зависимость параметра кристалличе- 
ской решетки от концентрации твердых раство- 
ров в системах 

М^РегО,— МёгТЮ,— Ре 2 ТЮ 4 , Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 — 
— М§Ре 2 0 4 



в интервале 1/3^с<11, и как растворы магниевого феррита, ортотитаната 
железа и магнетита (треугольник М§Ре 2 0 4 — Ре 2 ТіО— Ре 3 0 4 ) ; 

(М§ 2 Ті0 4 ) с (Рез0 4 ) і- с = (М§Ре 2 0 4 )2 С (Ре2Ті0 4 )і (Ре 2 0 4 ) ,_ 3с (3.109) 

в интервале 1/3. Ниже будет показано, что твердые растворы 

брутто-состава, указанного в левой части, имеют распределение катионов 
в кристаллической решетке, близкое к аддитивному, составленному из 
распределений компонентов, расположенных в правой части равенств 
(3.108), (3.109). Это подтверждается и экспериментальными данными 
рис. 3.43, где представлено изменение равновесного давления кислорода от 
концентрации растворов (М^ 2 ТЮ 4 ) с (Рез0 4 ) і_ г . Экспериментальные точки 
получены экстраполяцией начальных участков кривых 1§ Я 0! — процент 
отнятого кислорода к нулевому значению последнего. Кривая с максимумом 
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соответствует тому обстоятельству, что при добавлении к каждому из 
компонентов (ортотитанату магния или магнетиту) второй составляющей 
происходит перераспределение катионов по подрешеткам шпинельной струк- 
туры и образование магниевого феррита как компонента раствора. Макси- 
мальное его содержание достигается при с= 1/3 [224]. 

Сравнение фазового состава продуктов частичной диссоциации ортоти- 
таната железа (см. рис. 3.42, 2) и твердых растворов ортотитаната магния 
с магнетитом (4) приводит к еще одному важному следствию. В конце 
первого участка (х=1,13) состав шпинели близок к Ре 2 ТЮ 4 и находится 
в равновесии с закисной фазой МеОі.о 5 (Ме = М§ + Ре) . Однако диссоциация 
ортотитаната железа в этом случае происходит, во-первых, при больших 
давлениях Р 0г , чем в случае исходного Ре 2 Ті0 4 (ср. кривые 2 и 4), и, 
во-вторых, ромбоэдрической фазы в продуктах диссоциации, как отмечалось, 
не наблюдается. Оба эти обстоятельства связаны с присутствием закисной 
фазы. Можно считать, что превращение Ре 2 ТЮ 4 — >- РеТіОз не получает разви- 
тия, так как окись магния вступает во взаимодействие с продуктом диссоциа- 
ции. Шпинельная фаза обогащается ортотитанатом магния. А так как 
продукт диссоциации вступает непрерывно в новое взаимодействие, равно- 
весие типа (3.24) сдвигается вправо, давление кислорода увеличивается 
(в сравнении с 1§ Р 0і Ре 2 ТЮ 4 /РеТі0 3 = — 10,60), что и наблюдается на 
опыте. 

Таким образом, в условиях контакта с другими фазами кристалло- 
химические превращения в данной системе протекают при равновесных 
давлениях кислорода, значительно отличающихся от тех, которые характер- 
ны для превращений в той же системе, но в отсутствие этих фаз. Более 
того, последовательность превращений можно изменить в том или ином 
требуемом направлении, если в процессе диссоциации продукты ее привести 
в соприкосновение с соответствующими фазами. 

По мере отнятия кислорода от квазибинарных систем смесями Н 2 + Н 2 0 
в равновесных условиях фигуративные точки, изображающие состав шпи- 
нельных фаз, перемещались по некоторым кривым в концентрационном 
треугольнике (пути диссоциации) и свидетельствовали об образовании 
более сложных твердых растворов с постепенно меняющейся концентрацией 
компонентов (см. рис. 3.6). Определяя их состав при каждом проценте 
отнятого кислорода и сопоставляя с измеренными при том же проценте 
параметрами кристаллической решетки, можно было построить зависимости 
а(с) в широком интервале концентраций с помощью ограниченного количест- 
ва исходных образцов. 

Результаты представлены на рис. 3.44 в виде пространственной диаграм- 
мы, в основании которой расположена часть концентрационного треугольни- 
ка с вершинами Ме 2 ТЮ 4 , Ре 2 ТЮ 4 , Ре 3 0 4 , МдРе 2 0 4 . Линии 1—1 ... 6—6 
обозначают пути диссоциации различных квазибинарных растворов 
(см. рис. 3.6). Каждому компоненту соответствует вертикальная ось, где 
отложены параметры их кристаллической решетки. 

Измеренные значения параметра кристаллической решетки твердых 
растворов для всех исследованных составов при различных процентах 
отнятого кислорода построены на диаграмме (темные точки). Здесь же нане- 
сены параметры кристаллической решетки квазибинарных систем, получен- 
ных непосредственным синтезом из оксидов (см. гл. 2). Эти составы 
изображены кружками. 


Оказалось, что все значения параметров решетки располагаются в плос- 
костях А' И' В' и О' В’ С , отвечающих составам, расположенным в частных 
концентрационных треугольниках АОВ и йВС соответственно. Параметры 
кристаллической решетки твердых растворов в концентрационном треуголь- 
нике АОВ в пределах ошибок измерений меняются по аддитивному закону 
в соответствии с уравнением 

а( нм) =0,8445сі +0,8535с 2 + 0, 8395(1 —с, — с 2 ) , (3.1 10) 

где С\ и с 2 — концентрации ортотитанатов магния и железа соответственно. 

Для твердых растворов, расположенных в концентрационном треуголь- 
нике ИВС, аналогичную зависимость можно представить уравнением 

а(нм) = 0,8535с 3 + 0,8395с 4 + 0,8395(1 — с 3 — с 4 ) , (3.1 1 1) 

где Сз и С 4 — концентрации ортотитаната железа и магнетита. 

В уравнениях (3.110) и (3.111) величины 0,8445; 0,8535; 0,8395; 0,8395 
отвечают параметрам кристаллической решетки чистых компонентов: 
ортотитанатов магния, железа, феррита магния и магнетита соответственно. 

Можно заключить, что в системе — Ті — Ре — О имеет место неограни- 
ченная взаимная растворимость компонентов и в квазитройных шпинельных 
твердых растворах М§ 2 ТЮ 4 — Ре 2 ТЮ 4 — М^Ре 2 0 4 (АОВ), Ре 2 ТЮ 4 — М§Ре 2 0 4 — 
— Ре 3 0 4 ( ВОС ). 

Сравнение параметров кристаллической решетки квазибинарных твердых 
растворов, полученных синтезом из оксидов, с параметрами решетки тех же 
растворов, образующихся в процессе диссоциации, показало их полное со- 
гласие. Следовательно, атмосферы синтеза (парциальное давление кислоро- 
да в газовой фазе), использованные при обжиге оксидов, обеспечивали полу- 
чение образцов, близких по составу к низкокислородной границе шпинель- 
ного поля. 

Заметим, что, хотя синтез проводился при более высокой температуре 
(1200° С), чем опыты по исследованию равновесных условий (1000° С), 
сравнение тех и других образцов представляется оправданным, так как 
даже если при более высокой температуре параметры решетки непосред- 
ственно синтезированных образцов близки к характерным для низкокисло- 
родной границы шпинельного поля при 1000° С, то это тем более выполня- 
ется для параметров решетки образцов, синтезированных при более низкой 
температуре. 

Таким образом, изменения параметра кристаллической решетки, найден- 
ные для квазибинарных систем, обусловлены в основном изменением состава 
(концентрации ионов металлов) и распределением ионов по узлам шпинель- 
ной решетки твердых растворов системы М§— Ті— Ре— О. 

Аналогичные закономерности имеют место и в системе Мп — Ті — Ре — О. 
Изменения концентрации компонентов в шпинельной фазе происходят 
таким образом, что фигуративные точки, изображающие ее состав, пере- 
мещаются по мере отнятия кислорода к чистому ортотитанату железа 
(см. рис. 3.16, линия А\А\) или его твердым растворам с ортотитанатом 
марганца (линии А 2 А 2 , А 3 Аз, А\А\, А 5 Аь, АвА в, т. е. к квазибинарной 
системе Ре 2 Ті0 4 — Мп 2 Ті0 4 , характеризующейся наименьшими давлениями 
кислорода из всех систем в концентрационной области Мп 3 0 4 — Мп 2 Т'0 4 — 
— Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 . 

Дальнейшая диссоциация чистого ортотитаната железа или его твердых 
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растворов с ортотитанатом марганца, находящихся в контакте с вюститной 
фазой, существенно отличается от таковой в отсутствие вюститной фазы. 
В условиях, когда продукт диссоциации ортотитаната железа (РеТЮ 3 ) 
вступает в новое взаимодействие с закисью марганца сосуществующей 
вюститной фазы, равновесие реакции (3.24) сдвигается вправо и равно- 
весное давление увеличивается. Напротив, равновесное давление кислорода 
при диссоциации закиси железа из вюститного твердого раствора МеО 
(Ме = Мп + Ре) уменьшается по сравнению с характерным для равновесия 
(3.6) в чистой системе Ре — О. 

Это «сближение» значений Р 0г для обеих реакций, как и в предыдущей 
системе, приводит в итоге к их одновременному развитию и, как следствие, 
к выпадению из последовательности превращений стадии с участием ромбо- 
эдрической фазы, что и наблюдалось на опыте. В этом случае диссоциация 
Ре 2 ТЮ 4 начинается при величине \§ Р 0г (Па) = —9,90 (см. рис. 3.14, 1 
при 15% отнятого кислорода). Твердые растворы ортотитаната железа 
с ортотитанатом марганца (см. рис. 3.16, точки А ' 2 , Л^, А{, А' 6 ) диссоциируют 
аналогичным образом, но, как и следовало ожидать, при давлениях 1§ Р 0 , 
постепенно уменьшающихся с увеличением концентрации Мп 2 ТЮ 4 в растворе 
от 9,90 до 11,40. Это легко устанавливается при сравнении значений 
^ р о г на Р ис - 3.17, кривая I при 20% отнятого кислорода, кривая 2 при 
12,5%, рис. 3.20, кривая 1 при 15% и рис. 3.17, кривая 3 при 5%, 
которые как раз и отвечают составам шпинельной фазы в точках Л 2 , 
Л 3 , Л б, Л 4 соответственно. 

Пространственная диаграмма для системы А4п — Ті — Ре — О показана на 
рис. 3.45. Линии I — 1 ... 6—6 обозначают пути диссоциации различных 
квазибинарных твердых растворов (п. 3.3). Измеренные значения пара- 
метров кристаллической решетки для всех исследованных составов при 
различных процентах отнятого кислорода показаны темными точками. 
Параметры кристаллических решеток квазибинарных систем, полученных 
непосредственным обжигом оксидов, обозначены кружками. 

В этой системе все значения параметров кристаллических решеток 
располагаются в плоскостях А'О'Е, А г О'В\ О'В'С, отвечающих системам, 
расположенным в частных концентрационных треугольниках ЛОЕ, АИВ, 
йВС соответственно. Параметры кристаллической решетки твердых раство- 
ров в концентрационном треугольнике АйЕ изменяются по аддитивному 
закону в соответствии с уравнением 

а (нм) = 0,8555с ,+ 0,8679 с 2 + 0,85 15(1 -с,- с 2 ), (3.112) 

где Сі и с 2 — концентрации гаусманита и ортотитаната марганца соответ- 
ственно. 

Для твердых растворов, расположенных в концентрационном треуголь- 
нике Л 7)5, аналогичная зависимость выражается уравнением 

а(нм) =0,8679с 3 + 0,8535с 4 + 0,8515(1 — с 3 — с 4 ), (3.1 13) 

где с 3 и с 4 — концентрации ортотитанатов марганца и железа. Наконец, 
для твердых растворов в частном концентрационном треугольнике 7 )ВС 
изменение параметра кристаллической решетки с составом происходит 
аддитивно по уравнению 

а(нм) =0,8515с5 + 0,8535с 6 + 0,8395(1 — с 5 — с 6 ), (3.1 14) 

і де Сб и Се концентрации марганцевого феррита и ортотитаната железа 
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МП3О4 Ре 3 Оц — Мп Ре г И4 Ге 3 0 <,. 


Рис. 3.45. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твер- 
дых растворов в системах 

МП 3 О 4 — Мп 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4і Мп 2 Ті0 4 МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ті0 4 , МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ті0 4 — 
- Ре 3 0 4 

соответственно. В уравнениях (3.112) — (3.114) величины 0,8555, 0,8679, 
0,8515, 0,8535 и 0,8395 отвечают параметрам кристаллической решетки 
чистых компонентов — гаусманита, ортотитаната марганца, феррита 
марганца, ортотитаната железа и магнетита соответственно. Для гаусманита 
использована величина среднего параметра а = (а 2 с)' /3 . 

Можно заключить, таким образом, что в системе Мп — Ті — Ре — О имеет 
место неограниченная взаимная растворимость компонентов в квазитрой- 
ных шпинельных твердых растворах: МП 3 О 4 — Мп 2 Ті0 4 — МпРе 2 0 4 (АОЕ), 
МпРе 2 0 4 — Ре 2 ТЮ 4 — Мп 2 ТЮ 4 (АйВ), МпРе 2 0 4 — Ре 2 ТЮ 4 — Рез0 4 (ИВС). 

Сравнение параметров кристаллической решетки квазибинарных твер- 
дых растворов, полученных обжигом исходных оксидов (см. рис. 3.45, 
кружки) с параметрами решетки твердых растворов, образующихся в про- 
цессе диссоциации, показало их полное согласие и подтвердило тем самым 
концентрационные зависимости а(с ), найденные для квазибинарных систем. 
Следовательно, парциальные давления кислорода в газовой фазе, использо- 
ванные при обжиге (гл. 2,. табл. 1 — 6), обеспечивали получение образцов. 
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близких по составу к низкокислородной границе шпинельного слоя в соответ- 
ствующей системе. 

Таким образом, и в системе Мп — Ті — Ре — О изменения параметра 
кристаллической решетки обусловлены в основном изменением состава (кон- 
центрации ионов металлов) и распределения ионов по узлам кристалли- 
ческой решетки шпинельной структуры. 

3.7.2. Равновесия в системах Ме — Ті — Ре — О 
(Ме = Ыі, Со) 

Фазовые равновесия в этих системах сведены в табл. 13. Отчетливо выявля- 
ются две характерные, как упоминалось, особенности равновесий. Первая — 
одновременное развитие двух, последовательных в случае фаз постоянного 
состава равновесий Ме 3 0 4 (Ме = Со-рТі + Ре)->-МеО(Ме = Со + Ре), 
МеО(Ме = Со+Ре)— *-Ме(Ме + Со + Ре) в системе Со — Ті — Ре — О и 
Ме 3 0 4 (Ме = Ыі + Ті + Ре)— *-1ЧЮ и №0— «-1ХІ в системе ІЧі— Ті — Ре — О. 

Вторая особенность — непосредственная диссоциация шпинельной фазы 
до металлической, минуя вюститную фазу (см. табл. 13). 

Действительно, в этих случаях диссоциация феррита кобальта или 
никеля из шпинельного твердого раствора происходит не при давлениях 
Р Ог’ показанных на рис. 3.1, а существенно меньших. Шпинельная фаза 
по мере отнятия кислорода обогащается ортотитанатом железа и магнети- 
том — сравнительно трудно диссоциирующими окислами (см. рис. 3.1, 3.2) 
и достигает составов, равновесные давления кислорода для которых близки 
к характерным для равновесия МеО->-Ме (Ме = Со, №). Тем самым созда- 
ются термодинамические предпосылки для одновременного развития 
(наложения) двух равновесий. 

В то же время образовавшийся металлический твердый раствор (ферро- 
кобальт или ферроникель, обогащенные кобальтом или никелем) способ- 
ствует сдвигу равновесия 

уРе 3 0 4 ^у(Ре) р + 0 2 (3.115) 

вправо и увеличению равновесного давления кислорода 

Действительно, для чистой реакции (3.115) константа равновесия 
К = Р о г и при 1000° С составляет — 9,90 [219] . Для той же реакции, но при 
растворении железа с образованием металлического сплава константа рав- 
новесия будет иметь вид 

к=р 0 ,а К 2 . (З.П6) 

следовательно, равновесное давление Р 0г = Р 0г /а|Р 2 , что при концентрации 
с Ре = 0,1, например, приводит к 1^ Р 0г = Ід Р 0а + 1,5= —8,40. При этих давле- 
ниях (или вблизи от них) и реализуются наблюденные равновесия Ме 3 0 4 — ► 
-*-Ме. Вюститные же твердые растворы (Со, Ре) О или ИЮ становятся 
неустойчивыми, и заметного накопления их в продуктах диссоциации не 
наблюдается. 

Таким образом, последовательность превращений существенно определя- 
ется соотношением равновесных давлений кислорода при диссоциации окси- 
дов СоРе 2 <Э 4 , №Ре 2 0 4 , Ре 3 0 4 , Ре 2 Ті0 4 , СоО, ЫЮ, входящих составными 
частями в более сложные твердые растворы. 
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Таблица 13 

Равновесные фазы при диссоциации феррошпинелей в системах Со — Ті — Ре — О и 
N1 — Ті — Ре — О 


Система 

Фаза 

шпинельная 

ромбоэдри- 

ческая 

вюститная 

металли- 

ческая 

ТіОг 

СоТіОз — — — Со -|- 

Со 2 Ті0 4 — СоТіОз — Со 


(Ре 2 ТЮ 4 )с(Со 2 ТЮ 4 )і_ с 
(Со 2 ТЮ 4 ) г (СоРе 2 0 4 ) і 


(Со 2 ТЮ 4 ) с (Рез0 4 ) і_ с 

(Ре 2 ТЮ 4 ) г (Со 3 0 4 ) \- с 
(Ыі 2 ТЮ 4 ) с (ЫіРе 2 0 4 )і_ с 
(Ре 2 Ті0 4 ) г (ЫіРе 2 0 4 ),- І 


Ре?+Соі± х Ті0 4 
Рех.СОхДіз-х.-хА 

ре х,СОх ! ТІ 3 _х І _х г 0 4 

ре х 1 СОх 2 ТІ 3 _х,_х 2 0 4 

Рех.СОхДіз-х.-хА 
ре *,Со х 2 Ті 3 _х,_х 2 0 4 

ре х, Со х 2 ТІ 3-х,-х„04 
ре х,СОх 2 ТІ 3 _х 1 — х 2 0 4 

ре х 1 СОх 2 Ті 3 _ ;Г| _х 2 0 4 

ре х, Со хТ'3-х,х 2 0 4 

р ех,МІ Х2 Ті 3 -х І -х 2 04 

РеМіх/Гіз-х.-хА 
Ре^Кііг— ,Ті0 4 


Ре,Соі _,ДЮз 


Со„Реі _ 
Со„Реі _ 

Со„Реі _ 
Со„Реі _ 

Со„Ре,_ 
Со и Ре, _ 

ІМІО 


Ре г Соі _ г 
„О 

„О Ре г Соі_ г 
Ре г Соі_ г 
„О 

„О Ре г Со,_, 
Ре г Соі - г 
„О 

„О Ре 2 Со]_ г 
Ре г Соі 

Ре г №,_, 

Ре г Ыі,_ г 


Следует обратить внимание и на диссоциацию никелевого феррита 
из раствора (см. табл. 13, последняя строка). При 1000° С для чистого 
феррита никеля характерна величина 1§ Р 0 ,= —5,85 [207] , а равновесными 
фазами являются закись никеля и твердый раствор никелевого феррита 
с магнетитом. Для другого компонента, РегТЮ 4 , равновесное давление 
при 1000° С характеризуется величиной І§ Р 0г = — 10,60 (в контакте 
с ильменитом, РеТі0 3 ). Для промежуточных твердых растворов эксперимен- 
тально найдено монотонное уменьшение 1§ Р 0г от — 5,85 до — 10,60 
(рис. 3.46). Равновесию же Г\ІіО-*-Мі -[--І-Ог отвечает величина Ід Р 0і , равная 
— 5,90. Следовательно, возможна смена фазовых составляющих равновесия. 

Действительно, рентгенографический анализ твердых фаз показал, что в 
составах, близких с №Рег0 4 , в качестве равновесной присутствует ЬІЮ 
(наряду со шпинельным твердым раствором переменного состава), а в ос- 
тальных — металлический никель. Иными словами, никелевый феррит из 
раствора восстанавливается сразу до металла, что и наблюдалось на опыте. 
В дальнейшем (при больших степенях отнятого кислорода) и магнетит 
из раствора восстанавливается до железа, растворяющегося в никеле, что 
обсуждалось выше. 

Сравнение параметров решетки шпинельных твердых растворов на раз- 
ных стадиях диссоциации с параметрами решеток тех же растворов, полу- 
ченных непосредственным обжигом исходных оксидов, показало, что для 
некоторых систем эти значения отличались друг от друга. Следовательно, 
парциальные давления кислорода, использованные при обжиге (рис. 3.47), 
хотя и обеспечивали получение однофазных феррошпинелей, однако их 
отклонения от стехиометрического состава имели неодинаковый, сложный 
характер. 

На рис. 3.48 сведены концентрационные зависимости параметров кри- 
сталлической решетки для всех квазибинарных растворов системы Со — Ті — 
Ре — О. Добавлены точки, относящиеся к образцам — продуктам диссоциа- 
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Рис. 3.46. Зависимость равновесного давления кислорода (1000° С) от концентра- 
ции твердых растворов (Ре 2 ТЮ 4 ),:(Г\НРе 2 0 4 ) і_ с 

Рис. 3.47. Концентрационная зависимость парциального давления кислорода в атмо- 
сфере обжига, отвечающей однофазным шпинельным растворам в системе Со — Ті — 
— Ре— О 

1 — ССо,Ті0 4 ) с (Ре а ТіО) 2 — (Ре 2 ТЮ 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) , _ с , 3 — (Со 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) 

4 — (Со 2 ТЮ 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) і_ с , 5 — (Со 2 ТЮ 4 ) с (Со 3 0 4 ) і_ с , 6 — (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Со 3 0 4 ) 

ции. За исключением систем, расположенных на диагональных разрезах 
(Со2ТЮ 4 ) г (Рез0 4 ) і_ с и (Ре 2 ТЮ 4 )2(Соз0 4 ) 1-е, остальные подчиняются 
аддитивному закону ( 2 , 4 , 5 ). Ход параметра кристаллической решетки 
от состава для каждой серии твердых растворов можно представить двумя 
прямыми. Так, 2 " соответствует твердым растворам (Со2Ті0 4 ) с (РегТі0 4 ) і_ с 
с избытком кислорода; 4 ' — растворам (Ре 2 ТЮ4)с(СоРе 2 0 4 ) і_ с с недостат- 
ком кислорода; 5 ' — растворам (Со2Ті0 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) і_ с с избытком кисло- 
рода (точка при с = 0,5 отвечает раствору, специально синтезированному из 
оксидов по режиму, как и в табл. 5 , но в атмосфере кислорода). Отсюда вид- 
но, что растворы между ортотитанатами кобальта и железа (2), а также 
ортотитаната кобальта с Со 3 0 4 ( 6 ) синтезированы нами (см. гл. 2) на 
низкокислородной границе их области гомогенности, а растворы ортотитана- 
та железа с ферритом кобальта, содержащие более 60 мол. % СоРе 2 0 4 
( 4 ), — на высококислородной. В системе (Со 2 ТЮ4)с(СоРе 2 0 4 ) \~ с часть 
составов находится на низкокислородной границе (О^с^ОД см. 5 ), а часть 
на высококислородной. Значения параметров кристаллической решетки 
твердых растворов — продуктов диссоциации — действительно подтвержда- 
ют принадлежность к низкокислородной границе квазибинарных растворов 
(Ре 2 ТЮ4) с (Со2ТЮ 4 ) і_ с , (Со 2 ТЮ4)г(СоРе 2 04) 1-с (с< 0,8), (Ре 2 Ті 0 4 )сХ 
X (СоРе 2 0 4 ) і_с (с< 0 , 4 ). 

Поведение параметров кристаллической решетки в системах Ре 2 ТіС>4 — 
— С03О4 (/) и С02ТЮ4 — Ре 3 С>4 ( 3 ) подробно анализируются в гл. 4 в связи 
с распределением ионов металлов по узлам кристаллической решетки. 
Результаты изучения фазовых равновесий показывают, что растворы этих 
систем относятся к низкокислородной границе. 

Таким образом, даже при синтезе твердых растворов оксидов в одной 
и той же атмосфере для всего интервала концентраций (например, система 
(Со2ТЮ4)с(СоРе 2 0 4 ) 1-с, рис. 3 . 47 ) образцы характеризуются различным 
отклонением от стехиометрического состава. В разной степени при обжиге 
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образцов в атмосферах с меняющимся по мере изменения состава парциаль- 
ным давлением кислорода в газовой фазе (что часто необходимо для 
синтеза однофазных шпинелей, гл. 2) возможно получение феррошпинелей 
с разным отклонением от стехиометрии, и анализ концентрационных зави- 
симостей свойств осложняется. Для корректного обсуждения свойств необхо- 
димо иметь образцы, однотипные по отклонению от стехиометрического 
состава. 

Анализ путей диссоциации в системах Со — Ті — Ре — О и N1 — Ті — Ре — О 
(см. рис. 3.25, 3.32) показал, что состав шпинельной фазы меняется 
в направлении к твердым растворам Со 2 Ті0 4 — Ре 2 ТЮ 4 или Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 , 
а затем к чистому ортотитанату железа — оксиду с наименьшим равновес- 
ным давлением кислорода. 

Пространственная диаграмма для систем Со — Ті — Ре — О приведена на 
рис. 3.49. Линии 1 — 1 ... 6 — 6 обозначают пути диссоциации различных 
квазибинарных твердых растворов, подробно обсужденные выше 
(см. рис. 3.25). Значения параметров кристаллической решетки на разных 
стадиях диссоциации располагаются в трех плоскостях А’О'Е', А'й'В', 
О'В’С , отвечающих системам, расположенным в частных концентрацион- 
ных треугольниках АйЕ, АйВ, ОВС соответственно. Параметры кристалли- 
ческой решетки твердых растворов в концентрационном треугольнике АйЕ 
в пределах ошибок измерений подчиняются аддитивному закону: 

а (нм) = 0,8088с і + 0,8457с 2 + 0,8394(1 — с\ — с 2 ) , 


где с і и с 2 — концентрации Со 3 0 4 и Со 2 Ті0 4 соответственно. 
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(3.117) 





Рис. 3.50. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твер- 
дых растворов в системах «ЫЬТЮ» — РегТіС^ — ЫіРегОі, ЫіРегОі — РегТіСЬ — Рез(>4 

Для твердых растворов, расположенных в концентрационном треугольни- 
ке АйВ, аналогичная зависимость выражается уравнением 

а(нм) =0,8457сз + 0,8535с 4 + 0,8394(1 — с 3 — с 4 ), (3.1 18) 

где Сз и с 4 — концентрации ортотитанатов кобальта и железа. Наконец, 
для твердых растворов в частном концентрационном треугольнике ИВС 
изменение параметра кристаллической решетки с составом происходит 
аддитивно и выражается уравнением 

а(нм) =0,8394с 6 + 0,8535с 6 + 0, 8395(1 -с ъ — с 6 ), (3.119) 

где Съ и Се — концентрации кобальтового феррита и ортотитаната железа 
соответственно. 

В уравнениях (3.117) — (3.119) величины 0,8088; 0,8457; 0,8394; 0,8535; 
0,8395 отвечают параметрам кристаллической решетки чистых компонен- 
тов — Со 3 0 4 , ортотитаната кобальта, феррита кобальта, ортотитаната 
железа и магнетита соответственно. Для ортотитаната и феррита кобальта, 
обнаруживающих значительное изменение параметра кристаллической 
решетки в области гомогенности [112], взяты значения, относящиеся к 
низкокислородной границе шпинельного поля, которые, естественно, с наи- 
лучшим приближением описывают экспериментальные данные, относящиеся 
к такого же типа образцам. 

Таким образом, исследование фазовых равновесий в системе Со — Ті — 
— Ре — О показало, что при Ю 5 Па в газовой фазе в области, ограничен- 

ной штриховой линией на рис. 2.1, в, ферриты с ортотитанатами образуют 
твердые растворы во всем интервале концентраций. Установлена принад- 
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лежность этих растворов к определенной границе шпинельного поля. Одно- 
типные образцы, относящиеся, как правило, к низкокислородной границе 
их области гомогенности, использовались в дальнейшем для исследования 
некоторых магнитных свойств и распределения ионов по узлам кристалли- 
ческой решетки (гл. 4). 

Пространственная диаграмма зависимостей а(с) для системы № — Ті — 
— Ре — О приведена на рис. 3.50. Параметры кристаллической решетки твер- 
дых растворов, относящихся к концентрационному треугольнику бДС, распо- 
лагаются в плоскости В'О'С и могут быть аппроксимированы аддитивным 
законом по уравнению 

а(нм) =0,8343сі + 0,8535с 2 + 0,8395(1 — с \ — с 2 ), (3.120) 

где с і и с 2 — концентрации никелевого феррита и ортотитаната железа 
соответственно. Параметры кристаллической решетки образцов, синтезиро- 
ванных из оксидов, в этом интервале концентраций хорошо согласуются 
с вычисленными по уравнению (3.120). В концентрационном треугольнике 
"№ 2 ТІ0 4 — Ре 2 Ті0 4 — №Ре 2 0 4 (см. рис. 2.2) область твердых растворов огра- 
ничена. Изменение параметров кристаллической решетки с составом в этой 
области имеет более сложный, неаддитивный характер (см. рис. 3.50) 
и связано с особенностями распределения ионов никеля, титана и железа 
по узлам шпинельной структуры. 

3.7.3. Равновесия в системе Си — Мп — Ре — О 

Фазовые равновесия в этой системе сведены в табл. 14. Для обеих систем 
они имеют аналогичный характер и подробно обсуждены выше. Как и в пре- 
дыдущих системах, анализ фазовых равновесий позволил обосновать вывод 
о полной взаимной растворимости компонентов в квазитройных твердых 
растворах и установить концентрационные зависимости параметров их 
кристаллической решетки. 

На рис. 3.51 представлена пространственная диаграмма для твердых 
растворов СиРе 2 04 — МпРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 . Для сечений 1 — /ѳ, 2 — 2в, 3 — Зв (пути 
диссоциации исходных твердых растворов (МпРе 2 0 4 МСиРе 2 0 4 ) і-с) найде- 
ны сечения /' — 1'в, 2' — 2'в, 3' — З'в соответственно. Параметры кристалли- 
ческой решетки изменяются с составом по аддитивному закону 

а(нм) =0,851 1 с і +0,8389с 2 + 0,84 14(1 — с,— с 2 ) (3.121) 

в концентрационном треугольнике СиРе 2 0 4 — МпРе 2 0 4 — Сио^РеодСК и 

а(нм) =0,851 1сз + 0,8395с 4 + 0, 8414(1 — с 3 — с 4 ) (3.122) 


Таблица 14 

Равновесные фазы при диссоциации феррошпинелей в системе Си — Мп — Ре — О 


Система 

Фаза 

шпинельная 

ромбоэдри- 

ческая 

металлическая 

(Мп Ре 2 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і _ с 

Си х, Мп * г ре З-*,-* г 0 « 

СиРеСЬ 



СиРеОг 

(РезСМр 

— 

Си 

(Мп 3 0 4 ) г (СиРе20 4 )і- с 

СідМп^Ре, <Э 4 

СиРе0 2 

— 

СиРе0 2 

(Ре 3 0 4 ) р 

— 

Си 
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Рис. 3.51. Зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации твер- 
дых растворов в системах МпРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 — Сио, 5 ре 2 . 50 4 ,Сио, 5 ре 2 , 50 4 — МпРе 2 0 4 — 
СиРе 2 0 4 

в концентрационном треугольнике Си 0 , 5 ре 2 , 5 О 4 — МпРе 2 0 4 — Рез0 4 . Здесь 
С] и с 2 — концентрации марганцевого и медного феррита в первом, а с 3 и с 4 — 
марганцевого феррита и магнетита во втором концентрационном тре- 
угольнике. 

Обжигом оксидов СиО, МпО, Ре 2 0 3 были получены дополнительные 
зависимости а{с) в сечениях 4 — 4, 4 — 5, 4 — 6. Они также согласуются с урав- 
нениями (3.121) и (3.122) 

Зависимости а(с ) в системе СиРе 2 0 4 — МпРе 2 0 4 — Мп 3 0 4 суммированы 
на рис. 3.52. Составы шпинельных твердых растворов на разных стадиях 
диссоциации лежат на сечениях 1 — Іа, 2 — 2а, 3 — За. Дополнительно синте- 
зированы образцы в сечениях 4 — 4, 4 — 5, 4 — 6. Параметры кристаллической 
решетки, измеренные для всех сечений, показаны на рис. 3.52 соответственно 
линиями /'—/а', 2'— 2а', З'—За', 4'— 4', 4’— 5', 4’— 6'. Линия АБ разделяет 
концентрационный треугольник на две части, в одной из которых 
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Рис. 3.52. Изменение параметра кристаллической решетки от концентрации твердых 
растворов в системе МпРе 2 0 4 — Мп 3 0 4 — СиРе 2 0 4 


(МпРе 2 04 — А — Б — СиРе20 4 ) оксиды имеют кубическую структуру, а в другой 
(А — Б — МП3О4) — тетрагональную. В последнем случае на рис. 3.52 нане- 
сена величина среднего параметра Ѵ' /3 = (а 2 с) ,/3 В квазибинарной системе 
(Мпз04) с (СиРе 2 04) 1-с этот переход имеет место при с = 0,5. Значения 
Р |/3 претерпевают отрицательные отклонения от соответствующих линей- 
ных зависимостей. Эти отклонения сохраняются на всем сечении 2 — 2а. 
Область составов с отрицательными отклонениями Р ,/3 (с) ограничена линия- 
ми ВБДГ. Для остальных частей треугольника параметры кристаллической 
решетки меняются с составом по уравнениям 

а(нм) =0,851 1с, +0,8389с 2 + 0, 8534(1 — с, — с 2 ) 


110 


(3.123) 


МпГе г Оі, 



/ 3 і. 4. -А 44 і і і 

МеРе г 0 4 Ре 3 0 4 РеСг г 0 4 Ре 3 0ц ЗМеО+7/2 О г МеРе г 0 4 Ре 3 0 4 ЗМ еО+ Ѵ 2 0 г МеРе г Оц Ре 3 0 4 


Яцс. 3.53. Изменение состава шпинельного твердого раствора 

а — Ме — Мп — Ре — О — (Ме = М§, 2п), б — Ре — V — Сг — О, в — Ме — Мі — О (Ме = М^, 
Мп, М( = АІ, Сг, V, АІ + Сг), г — Ме— МІ— Ре— О (Ме = №, Со, Си. МІ = АІ, Сг, V) 


в плоскости кі 2 пространственной диаграммы и 

а(нм) =0,851 1 сз + 0,8360с 4 + 0,8560(1 -с 3 — с 4 ) (3.124) 

в плоскости к 4'2", где с ь с 3 и с 2 , с 4 — концентрации ферритов марганца 
и меди соответственно. 

Таким образом, как результаты непосредственного синтеза образцов, 
так и данные об их диссоциации свидетельствуют о том, что обе серии 
твердых растворов в системе Си — Мп — Ре — О относятся к низкокислородной 
границе шпинельного поля. 

Ограничиваясь обсужденными системами, отметим, что наряду с тверды- 
ми растворами ортотитанатов с ферритами систематическому исследованию 
рядом авторов были подвергнуты твердые растворы алюминатов, хромитов 
с ферритами магния, марганца, никеля, кобальта, меди. Некоторые резуль- 
таты, относящиеся к характеру изменения состава шпинельного твердого 
раствора по мере отнятия кислорода, суммированы схематично 
на рис. 3.53 [225 — 230]. Изменение состава шпинельной фазы в МеРе 2 0 4 — 
— МпРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 (Ме = М§, 2п) по мере отнятия кислорода происходит 
вначале в направлении бинарной системы МпРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 , а при выходе 
фигуративной точки на бинарный разрез идет путем обогащения твердого 
раствора магнетитом. Наоборот, в РеСг 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 3 0 4 (см. рис. 3.53, б) 
исходный состав по мере отнятия кислорода обедняется магнетитом. 

При всем разнообразии сосуществующих фаз (шпинельные, ромбоэдри- 
ческие, вюститные, металлические) при значительных различиях в величине 
Я 0 ,, характерных для компонентов, входящих в твердый раствор, его 
диссоциация происходит таким образом, что фигуративная точка переме- 
щается в сторону соединения, обладающего наименьшим равновесным 
давлением кислорода в рассматриваемой системе. В самом деле, в системах 
Ме — Ті — Ре — О (Ме = М§, Мп), например, состав шпинельного твердого 
раствора меняется сначала до бинарного Ме 2 Ті0 4 — Ре 2 Ті0 4 , конечными же 
продуктами являются ортотитанаты магния или марганца, имеющие меньшие 
Р 0г , чем Ре 2 Ті0 4 . А в системах Ме— Ті— Ре— О (Ме = Со, №) ортотитанат 
железа является компонентом с наименьшим Р 0і . К нему и перемещаются 
по мере диссоциации фигуративные точки, отвечающие шпинельному твер- 
дому раствору. Рис. 3.53 подтверждает эту закономерность. 

В системе Ме — Мп — Ре — О состав шпинели обогащается магнетитом 
как компонентом с наименьшим Р 0г , а в РеѴ0 4 — РеСг 2 0 4 — Ре 3 0 4 идет 
обеднение магнетитом, так как здесь меньшие Р 0і характерны для твердых 
растворов РеѴ 2 0 4 — РеСг 2 0 4 . Отмеченная закономерность прослеживается 
и на твердых растворах алюминатов, хромитов, ванадитов с ферритами 
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(см. рис. .3.53, в, г). Конечными продуктами диссоциации их с участием 
ферритов магния и марганца являются соединения М ё Сг 2 0 4 , М§А1 2 0 4 , 
МГ1СГ2О4, МПАІ2О4, М^ѴгСК, МпѴ 2 0 4 , равновесные давления при диссо- 
циации которых существенно ниже таковых для РеА1 2 0 4 , РеСг 2 0 4 , РеѴ 2 0 4 . 

Следовательно, обсужденная закономерность характерна для процессов 
диссоциации широкого класса сложных твердых растворов оксидов метал- 
лов. 

Суммируя сказанное, отметим, что с помощью предлагаемого метода 
восстановления в равновесных условиях ограниченного количества исходных 
образцов можно получать информацию о твердых растворах оксидов в ши- 
роком интервале концентраций, определять принадлежность этих растворов 
к высоко- или низкокислородной границе фазового поля и, следовательно, 
более корректно анализировать зависимости свойство— состав. 


Глава 4 

ТРИАНГУЛЯЦИЯ 

КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ ТРЕУГОЛЬНИКОВ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ОКСИДОВ 
НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛОВ 
ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 

4.1. ТОПОГРАФИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 
В ОКСИДАХ СИСТЕМ Ме,— Ме 2 — Ее— О 

Взаимодействие ионов, входящих в шпинельный оксид, в первом приближе- 
нии определяется их зарядом и размерами и имеет электростатический 
характер. Основными составляющими энергии кристалла в этом случае яв- 
ляются энергия кулоновского взаимодействия отдельных ионов 0*= — Ме 2 /К 
(где М константа Маделунга, е — заряд электрона, /? — расстояние 
между ионами), борновская энергия электростатического отталкивания од- 
ноименно заряженных ионов ІІ = Ь/Я", (где п — параметр, характеризую- 
щий силы отталкивания, и равный для шпинелей четырем) и энергия упоря- 
дочения. Борновская энергия отталкивания составляет по разным оценкам 
около 10% от кулоновской, а энергия упорядочения 1 — 2% [231]. 

Так как точность вычисления суммарной электростатической энергии 
шпинельной решетки невелика и сравнима с разницей между величинами 
электростатической энергии для решеток с нормальным и обращенным 
распределением ионов, то количественный расчет катионного распределения 
в шпинельной структуре только на основе учета электростатических взаимо- 
действий пока невозможен. Дело усугубляется тем, что неизвестен характер 
зависимости каждой из составляющих электростатической энергии от 
параметров шпинельной структуры а, и, к. Кроме того, экспериментальные 
факты показывают, что химическая связь не является чисто ионной, 
а существенное значение имеет ковалентная составляющая. 

Энергетические уровни М , 45, 4 р ионов, образующих шпинельную 
структуру, имеют близкие энергии и, как правило, частично свободны. 
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Поэтому внешние электроны кислорода (2 р 6 ) обобществляются и устанавли- 
вается катионно-анионная ковалентная связь, носителями которой высту- 
пают так называемые гибридные орбиты катионов типа яр 3 , й 2 $р 3 , й$р 2 
[101]. Так, ионы 2п + и Ссі - ^ занимают преимущественно тетраэдрические 
узлы, где их электроны образуют с шестью электронами кислорода четыре 
ковалентные связи, ориентированные в направлении четырех углов 
тетраэдра. 


Особенности электронной конфигурации ионов определяют их распреде- 
ление в шпинельной структуре. Ряд ионов, как показывают опытные данные, 
располагается в узлах с определенной симметрией. Например, ионы № 2+ , 
Сг ' размещаются преимущественно в октаэдрических узлах. 

Эти факты объяснены теорией кристаллического поля [232]. В этой 
теории вводится понятие энергии стабилизации, которая определяется как 
изменение энергии свободного иона при его помещении в кристаллическое 
поле с той или иной симметрией анионного окружения. Разность энергии 
стабилизации катиона в октаэдрическом и тетраэдрическом окружении 
называется энергией предпочтения иона к октаэдрическому узлу. 

Авторы [83] вычислили энергии предпочтения для ионов с различным 
числом (/-электронов. Оказалось, что наибольшие энергии предпочтения 
к октаэдрическому окружению имеют ионы Сг 3+ (37,7 ккал/моль), Мп 3+ 
(22,8 ккал/моль), Ыі _+ (20,6 ккал/моль), что и подтверждается экспери- 
ментальными данными. 

Миллер для расчета энергий предпочтения использовал не только энергии 
стабилизации, но также и кулоновскую, и борцовскую энергии отталкивания 
[84] . Он нашел, что только три иона имеют положительную энергию пред- 
почтения к октаэдрическому окружению: Сг 3+ (16,6 ккал/моль), № 2+ 
(9,0 ккал/моль), Мп 3+ (3,1 ккал/моль). Для остальных ионов получены 
отрицательные величины энергий предпочтения. В действительности же 
октаэдрические узлы занимают значительно большее число ионов. Из этих 
работ следует также, что ионы с конфигурацией (/°(Ті 4 + ), Д 5 (Мп 2 + ), 

(2п~ + ) не обнаруживают предпочтения к какому-либо окружению, в то 
время как экспериментальные результаты показывают, например, что ионы 
Ті занимают, как правило, октаэдрические узлы, а ионы 2п 29 " — тетраэдри- 
ческие. 


С целью дальнейшего уточнения расчетов Ван Флек попытался учесть 
ковалентные эффекты [233]. Это приближение, называемое теорией поля 
лигандов, приводит к следующим основным выводам: 1) ионы с конфигура- 
цией Л 3 преимущественно занимают октаэдрические узлы, а ионы с конфигу- 
рациями с1\ й 6 , й\ </ 9 , а 10 — тетраэдрические, 2) ионы с конфигурациями 
Л, Л, й , й А , сі № не должны обнаруживать предпочтения к какому-либо 
окружению [234] . Эти выводы нельзя переоценивать, ибо, например, ионы 
\і + , имеющие конфигурацию </ 8 , как указывалось, имеют явную тенденцию 
занимать октаэдрические узлы. 

Можно заключить, что теоретические расчеты позволяют делать лишь 
качественные прогнозы о распределении катионов в решетке с неэквива- 
лентными позициями. В ряде случаев имеет место расхождение с опытными 
данными. 

В связи с этим существенную роль приобретают поиски эмпирических 
закономерностей. Так, на основе обширных экспериментальных исследований 
относительно простых шпинелей (с одним или двумя катионами) авторы 


8 Зак. 705 
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[126] расположили катионы, входящие в состав шпинелей, в следующий 
ряд: 2п 2+ , Сб 2+ , Оа 2+ , 1п 3+ , Ре 3 +, Мп 2 +, Со 2 + , № 2+ , Сг 3 +, Ті 4+ . Слева 
расположены ионы, занимающие преимущественно тетраэдрические узлы, 
справа — октаэдрические. Чем дальше от конца ряда находится ион, тем сла- 
бее выражена его склонность к той или иной координации. 

При переходе к анализу размещения (топографии) ионов по кристал- 
лографически неэквивалентным позициям в твердых растворах шпинелей 
энергии предпочтения, строго говоря, становятся функциями концентраций 
растворов, и предсказательный характер расчетов снижается. 

Эмпирические закономерности в условиях «конкуренции» ионов в реаль- 
ной шпинельной структуре многокомпонентных твердых растворов также мо- 
гут претерпеть изменения. В этой связи важное значение приобретает 
поиск новых общих закономерностей в размещении ионов в сложных 
оксидных шпинелях, в состав которых входят ионы нескольких сортов. 

4.1.1. Системы Ме — Ті — Ре — О 
(Ме = М§, Мп, Со, Ыі) 

Система Мд— Ті— Ре— О. Шпинельные соединения и их твердые рас- 
творы в этой системе представлены на рис. 2.1. На рис. 4.1 в качестве 
примера приведены температурные зависимости намагниченности насыще- 
ния для твердых растворов (Мд 2 ТЮ 4 ) с (МдРе 2 0 4 ) і (Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 
Х(МдРе 2 0 4 ) і_ с , (Мд 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) ,_с. В системе (Мд 2 ТЮ 4 ) г (Ре 2 ТЮ 4 ) ,_ г 
удельная намагниченность насыщения для всех составов практически равна 
нулю. 

С понижением температуры суммарная намагниченность закономерно 
растет. Экстраполированные к О К по закону «три вторых» значения а 
использовались для вычисления магнитных моментов п в на формульную 
единицу Ме 3 0 4 . Исключение составляют твердые растворы (Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 
Х(МдРе 2 0 4 ) і_ с , где наблюдаются аномальные зависимости а(Т ) ( Р — тип 
по классификации Нееля). Здесь для вычисления магнитных моментов ис- 
пользовались значения о, полученные при температуре жидкого азота. 

Изменение магнитного момента насыщения п в от концентрации твердых 
растворов (Мд 2 Ті0 4 ) с (МдРе 2 0 4 ) і_ с приведено на рис. 4.2, 1. Считая, как и в 
[59] , что распределение ионов по узлам шпинельной решетки составлено 
аддитивно из распределений, характерных для составляющих компонентов, 
и используя модель Нееля о ферримагнитном взаимодействии ионов, можно 
рассчитать зависимость п в (с). Она имеет вид 1 

п в , р Б = 1,5— 1,5с. (4.1) 

Эксперимент и расчет удовлетворительно согласуются в области малых 
и средних концентраций ортотитаната магния (рис. 4.2, 2). При большем 
содержании М§ 2 ТЮ 4 экспериментальные точки располагаются ниже расчет- 
ной кривой: в этом случае ферримагнитное взаимодействие ионов железа 
затруднено (малые концентрации), модель Нееля не реализуется. 


1 Здесь для чистого феррита магния принято распределение ионов в виде 

Мдо,і5рео,85 [Мдо.85реі.і 5 ] 0 4 . Для удобства здесь и далее расчеты магнитного момента 

и их обсуждение проводятся в единицах р Б . 
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Рис. 4.1. Зависимость удельной намагниченности насыщения от температуры для 
твердых растворов 

о— (Мд 2 ТЮ 4 ) с (М е Ре 2 0,) б — ( Ре 2 Ті0 4 ) с ( М е Ре 2 0 4 ) , _ с , в- (М§ 2 Т Ю 4 )„Х 
X (Ре 3 0 4 ) і-с', 1 — с = 0, 2 — 0,2, 3 — 0,4, 4 — 0,6, 5 — 0,8 

Рис. 4.2. Зависимость магнитного момента насыщения п в (1,2) и температуры Кюри 
Ѳ ( 3 ) от концентрации твердых растворов (Мд 2 ТЮ 4 ) с (МеРе 2 0 4 ) 

1,3 — эксперимент, 2 — расчет 

Рис. 4.3. Изменение магнитного момента насыщения п в (/, 2) и температуры Кюри 
Ѳ ( 3 ) от концентрации твердых растворов (Ре 2 ТЮ 4 ) с (МеРе 2 0 4 ) ,_ с 
1,3 — эксперимент, 2 — расчет 


Экспериментальные данные для твердых растворов (РегТЮ^сХ 
Х(МдРе 2 0 4 ),_ с приведены на рис, 4.3. Они относятся к образцам, получен- 
ным, как показано в табл. 1, но после опыта закаленным от температуры 
обжига погружением таблеток в воду. Магнитный момент насыщения 
п в и в этой системе изменяется практически по линейному закону. Принимая 
распределение катионов в растворе, составленном аддитивно из распреде- 
лений, свойственных его компонентам 2 , можно вычислить по модели 
Нееля зависимость п в (с). Расчет (рис. 4.3, 2) приводит к выражению 

п в = 2—2с, (4.2) 


которое удовлетворительно согласуется с экспериментом (рис. 4.3, /). 


2 Здесь для феррита магния принято распределение ионов в виде М^п.гоРеовоХ 
Х[М ? о. 8 оРе,. 2 о]0 4 (закаленные образцы). 


8 * 
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Экспериментальные данные для твердых растворов (М§ 2 ТЮ 4 ) С Х 
Х(Ре 3 0 4 )і- с приведены на рис. 4.4, 3. В этой системе расчет зависимости 
п в (с ) с использованием распределения катионов, свойственного ортотитана- 
ту магния и магнетиту (бинарное представление) и модели Нееля, приводит 
к величинам, резко отличным от экспериментальных (рис. 4.4, 4). С этим 
обстоятельством коррелирует и характер изменения параметра кристал- 
лической решетки: зависимость а (с) также уклоняется от аддитивной. 

Основная особенность рассматриваемых твердых растворов заключается 
в неоднозначности выбора составляющих компонентов. Для иллюстрации 
обратимся к рис. 2.1, а. Легко видеть, что твердые растворы (М§ 2 ТЮ 4 ) С Х 
X (Ре 3 0 4 ) 1 -с (линия АС) можно представить так же, как трехкомпонентные 
растворы магниевого феррита, ортотитаната железа, магнетита (концентра- 
ционный треугольник с вершинами М^Ре 2 0 4 , Ре 2 ТЮ 4 , Ре 3 0 4 , (Д ВСИ) 

(М§ 2 Ті0 4 )ДРе 3 0 4 ) і — с == (М§Ре 2 0 4 ) 2с (Ре 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і-зс (4.3) 

в интервале 0<с<0,33 и как растворы двух ортотитанатов с ферритом 
(концентрационный треугольник с вершинами Мд; 2 Ті0 4 , Ре 2 ТЮ 4 , М§Ре 2 0 4 , 
А АВИ) 

(М§ 2 Ті0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_с= (М ё2 ТЮ 4 ) Зс _, (Ре 2 ТЮ 4 ) (М е Ре 2 0 4 ) ,_ с 

2 2 

(4.4) 


в интервале 0, 33 1,0. 

Предположим, что распределение катионов в рассматриваемой системе 
составляется аддитивно из распределений, отвечающих компонентам, рас- 
положенным в правых частях уравнений (4.3) и (4.4). На этом основании 
вычислим по правилу аддитивности зависимость а(с) с использованием 
значений параметров кристаллической решетки чистых компонентов. Кри- 
вая 1 проведена по экспериментальным точкам, кривая 2 — расчет. В преде- 
лах точности измерений расчетные данные согласуются с эксперименталь- 
ными. Тем самым представление растворов (Мд 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_ с состоящи- 
ми из трех компонентов получает обоснование [235, 236] . 

В этой схеме легко объяснить и зависимость магнитного момента насы- 
щения п в (с) (рис. 4.4, 3 ). Действительно, расчет по модели Нееля с исполь- 
зованием (4.3) и (4.4) приводит к выражениям 


(4 — 8с при 0^ с <[0,33, 
(2 — 2с при 0,33<[с<[ 1,0, 


(4.5) 


которые аппроксимируются ломаной 5, качественно и количественно согласу- 
ющейся с экспериментальными точками. Следует только заметить и здесь, 
что при большом содержании титана (и магния) в растворе взаимодействие 
ионов железа затруднено и модель Нееля не реализуется. 

Температура Кюри во всех изученных системах при разбавлении фер- 
ритов ортотитанатами монотонно уменьшается и свидетельствует о посте- 
пенном ослаблении ферримагнитного взаимодействия катионов. 

Обратимся к экспериментальным данным по непосредственному опреде- 
лению распределения катионов по октаэдрическим и тетраэдрическим узлам 
шпинельной структуры. В этой системе использовали измеренные интеграль- 
ные интенсивности рентгеновских дифракционных линий. Применяли два 
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п г 70 г *М ж/Т/г а, нм 0, К 


27, Н 
1/Л 
У, 27 
У 

с »- 

излучения: Со — Ко. и Сг — К а [71]. Если распределение ионов металлов, 
например, для системы (М^гТЮтІПМ^РегОт) і_ с записывается с помощью 
двух переменных 

М^ТіуРеі -х—ц [М§| + с + Л Ті с _^Реі + х + у _ 2с ] О 4 , ( 4 . 6 ) 

то отношение интенсивностей рентгеновских линий является, следовательно, 
функцией этих переменных и кислородного параметра и. Для отыскания 
неизвестных вначале вычисляли отношение интенсивностей (/,, ь /,//. . .) 

\ П\к\ / П2К2* 2 ' РЗСЧ . 

для структурных формул типа 

М^Меі-ДМді+^Меі-с+ДОі, (4.7) 

где Ме = Ре-)-Ті, т. е. в предположении, что рассеяния от ионов титана 
и железа близки между собой (кобальтовое излучение). Совместным гра- 
фическим решением уравнений 

( 1 Іі \к,1\ /^/2ай э / г )расч. , /е і / 1 /^/і 3 й г /г) эксп (4.8) 

находили концентрацию ионов магния в тетраэдрических узлах х и кисло- 
родный параметр и. Используя найденные значения х, аналогичным обра- 
зом решали (4.8) в случае хромового излучения и находили концентрацию 
ионов титана в тетраэдрических узлах у. 

На рис. 4.5 в качестве примера показано графическое решение уравнений 
(4.8) для двух составов. 

Результаты обработки экспериментальных данных сведены в табл. 15. 
Они показывают, что во всех исследованных системах ионы титана практи- 
чески занимают только октаэдрические узлы шпинельной структуры, так 
как их максимальное количество, найденное в тетраэдрических узлах (0,05), 
близко к погрешности измерений. Подтверждается далее [59], что распре- 
деление ионов металлов в системе (М^гТіС^ПМ^РегОч) і_ с можно тракто- 
вать составленным аддитивно из распределений, характерных для ортотита- 
ната магния и магниевого феррита. Аналогичная закономерность наблю- 
дается, как показывает сравнение второй и третьей колонок табл. 15, 
для твердых растворов (Ре 2 ТЮ4)с(М§ 2 Т10 4 ) і_ с и (Ре 2 ТЮ 4 ЫМеРе 20 4 ) і _ с . 
В случае твердых растворов ( М§ 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_ с распределение ионов, 
составленное аддитивно из распределений, свойственных ортотитанату маг- 
ния и магнетиту, в этой системе экспериментально не подтверждается. 
Расчет же по принципу аддитивности при трехкомпонентном представле- 
нии (А АВС -\- ВСй) практически совпадает с распределением, найденным 
экспериментально, и подтверждает уравнения (4.3) и (4.4). 




Рис. 4.4. Зависимость параметра 
кристаллической решетки а (1,2), 
магнитного момента насыщения п в 
( 3 — 5) и температуры Кюри Ѳ (6) 
от концентрации твердых растворов 
(М е2 ТЮ,) г (Рез0 4 ),- г 

1 , 3,6 — эксперимент, 2 , 4,5 — 
расчет 
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/-_г 

0,40 

0,30 





Рис. 4.5. Графическое решение уравнений вида (/&,*,(, / / М 2 / ! )расч = (Лі,Мі/^ Мі ' г )эксп 
для составов 

а, б — (Мд 2 ТЮ 4 )о.б(МдРе 2 0 4 ) 0 , 4 , в, г — (Мд 2 ТЮ 4 ) 0 .в ( Ре 3 0 4 ) 0 , 4 , а, в — излучение Со-К« 
б, г — излучение Сг — Ка; отношение интенсивностей: / — і 1 1/220, 2 — 220/31 1,3 — 220/400, 
4 — 31 1/400, 5 — 400/440 

Следовательно, энергетические факторы, обусловливающие распределе- 
ние ионов по октаэдрическим и тетраэдрическим узлам шпинельной структу- 
ры и характеризующие реальную структуру простых компонентов, располо- 
женных в вершинах ближайших концентрационных треугольников, сохра- 
няют в этой системе свое значение и при образовании растворов. 

Система Мп — Ті — Ре — О. Шпинельная область твердых растворов в 
этой системе представлена на рис. 2.1, 6 . Существенное отклонение от 
линейной зависимости параметрра кристаллической решетки с составом 
найдено в двух системах: (Мп 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_ с и (РегТКХЫМпзО,)) і_ с . 


Таблица 15 

Распределение ионов по тетраэдрическим и октаэдрическим узлам шпинельной 
структуры твердых растворов оксидов в системе Мд — Ре — Ті — О 


Система 


Экспериментальные данные 


М§ 2 ТЮ 4 

Ре 2 ТЮ 4 

(М §2 ТЮ 4 )о.б(М ё Ре 2 0 4 ) о, 4 
(М§ 2 ТЮ 4 ) о,б ( Ре 2 Ті0 4 ) о,4 
(Ре 2 ТЮ 4 ) о.б (М^Ре 2 0 4 ) 0 , 4 
(Мд 2 Ті0 4 )о,б(Рез0 4 )о, 4 
(М §2 ТЮ 4 ) о.зз (Рез0 4 ) о,б7 
(М ё2 ТЮ 4 ) 0,2 ( Р 6з0 4 ) 0.8 


М^о.ѲэТІо.ОІ [М§|,оіТІо,99І 0 4 
Ре 0 .95ТІ0.05 [ Ре і . 05 ТІ 0 . 95 ] 0 4 
М§о.70рео,30 [М^о.90рво,5оТІо,6о] 0 4 
М^о.52рео. 4 бТІо,02 [М б о.68рео.34Тіо,98] 0 4 
М^о.10рео,85ТІо,05 [М^о.ЗОреі.ібТІо.бб] О 4 
М§о.50р6о.48ТІо,02 [М^о.70рео.72ТІо.58І 0 4 

М^о,13рСо.85ТІо,02 [Мео.53ре,.,бТІо.311 О 4 

М б 0 . 12 ре 0 . 8 бТІ 0.02 [М§о.28рСі,54ТІо,18] 0 4 


1 18 


Представим, как и раньше, твердые растворы ортотитаната марганца с 
магнетитом составленными из трех компонентов: феррита марганца, ортоти- 
таната железа, магнетита, А ВИС: 

(Мп 2 ТЮ 4 ) с (Рез0 4 ),- с =(МпРе 2 0 4 ЫРе 2 ТЮ 4 ) с (Рез0 4 ) | _з с (4.9) 

в интервале 0 ^ с ^0,33 и как растворы двух ортотитанатов с ферритом 
марганца, Д Авй: 

(Мп 2 Ті 04 )г(Рез 0 4 )і- г = (Мп 2 ТЮ 4 ) Зс _, (Ре 2 ТЮ,) ,_ с (МпРе 2 0 4 ) ,_ с 

2 _2_ ( 4 . 10 ) 

в интервале О.ЗЗ^с^С 1,0. 

Аналогичным образом твердые растворы (Ре 2 Ті0 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і _ с можно 
представить как трехкомпонентные растворы ортотитаната, феррита и 
гаусманита, Д АйЕ: 

(Ре 2 ТЮ 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і_ с = (Мп 2 Ті0 4 ) 1 (МпРе 2 0 4 )с(Мп 3 0 4 ) ,_ 2с (4.1 1) 

в интервале 0^с§^0,5 и как растворы двух ортотитанатов и феррита 
Д АВИ: 

(Ре,Ті0 4 ) с (Мп 3 0 4 ) ,- с = (Мп 2 ТЮ 4 ) | _ г (Ре 2 Т10 4 ) 2г -, (МпРе 2 0 4 ) ,_ с 

(4.12) 

в интервале 0,5<с<1,0. 

На рис. 2.7 и 2.8 приведены концентрационные зависимости параметра 
кристаллической решетки для твердых растворов обеих систем. Кривые 1 
проведены по экспериментальным точкам, а кривые 1,' 2 вычислены по 
правилу аддитивности по формулам (4.9) — (4.12) с использованием зна- 
чений параметров решетки чистых компонентов (на рис. 2.8 эксперимент 
и расчет изображаются одной кривой 1). В пределах точности измерений 
расчетные данные согласуются с экспериментальными. Следовательно, 
представление твердых растворов состоящими из трех компонентов и в этой 
системе получает экспериментальное обоснование. 

Теперь находит объяснение тот факт, что в твердых растворах 
(Ре 2 Ті0 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і_ с кубическая решетка сохраняется в большем интервале 



Аддитивное распределение 

Трехкомпонентное 


(Бинарное представление) 

представление 


М§0.68рео,32 [М§0.92 Ре 0 .48Тіо.бо ]0 4 

М§о. боРео, 4 о ІМ§ 0 .боРео. 4 оТі,,оо] О 4 
М^о.овРео.92 [М^о.згРеі.овТіо.бо] 0 4 
М^о.боРео.4о ІМ§о.боРео,8оТі 0 ,бо1 О 4 
М§о.ззРео,б7 [М^о.ззРеі,з4Тіо,зз] О 4 

М^ 0 . 20 рео ,80 [М§0.2()Реі,боТІо,2о] О4 


М§о,48рСо,52 [М^о,72рео,68ТІо,бо] О 4 

М§о.ізРео.87 [М В о. 5 зРеі., 4 Тіо 1 зз] О 4 
М^о,08р6о,92 [М ё о.32реі.4 8 Тіо.2о] О 4 
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концентраций (0,4<с< 1,0), чем в твердых растворах (Мп 2 Ті0 4 ) с (Мпз04)і_ с 
(0,8 ^ с ^ 1 ,0) . В самом деле, при 0,5^с^1,0 свойства растворов 
(Ре2ТЮ 4 ) с (Мпз04) і_ с являются аддитивной суммой свойств компонентов 
Мп 2 ТЮ 4 , МпРе 2 0 4 , РегТЮ 4 (4.12). Гаусманит же как компонент, ответствен- 
ный за тетрагональные искажения кристаллической решетки в твердых 
растворах с его участием, появляется только при с <!0,5 (4.11). 

Анализ концентрационных зависимостей а(с ) с помощью других способов 
разбиения шпинельной области на концентрационные треугольники не 
позволяет объяснить экспериментальные данные. Так, если квазибинарные 
твердые растворы (Ре 2 ТЮ 4 ММпРе 2 0 4 ) і - с и (Мп 2 Ті0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) ,_ с 
представить трехкомпонентными (концентрационные треугольники: 
АИС АВС, АСЕ-\-АВС, ВСЕ-\-ВЕС, АВЕ-\~ ВЕй -\- АСЕ, один из компо- 
нентов — гаусманит (см. рис. 2.1, б)) и рассчитать на этой основе величины 
параметров кристаллической решетки, то вычисленные значения а резко 
отличаются от экспериментальных (см. рис. 2.6 — 2.8). 

Итак, анализ концентрационных зависимостей а(с) показал, что всю 
шпинельную область твердых растворов Мп 2 ТЮ 4 — Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 — Мп 3 0 4 
(см. рис. 2.1, б) можно разбить на три концентрационных треугольника с 
вершинами МпРе 2 04—Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 (АВСИ), МпРе 2 0 4 — Ре 2 ТЮ 4 — 
— Мп 2 ТЮ 4 ( аАВИ), МпРе 2 0 4 — Мп 2 ТЮ 4 — Мп 3 0 4 (Д/ШР). Зависимости 
свойство— состав твердых растворов, расположенных внутри этих треуголь- 
ников, можно интерпретировать на основе принципа аддитивности с исполь- 
зованием в качестве компонентов находящихся в вершинах треугольников 
соединений. Результаты магнитных измерений полностью подтверждают 
эти выводы. 

Экспериментальные данные для твердых растворов (Мп 2 ТЮ 4 ) с Х 
X (МпРе 2 0 4 ) і_ с приведены на рис. 4.6. Принимая распределение катионов 
по узлам кристаллической решетки в растворе составленными аддитивно из 
распределений, свойственных его компонентам, получим следующую 
структурную формулу 

Мп 0 ,2с-)-0,8р' е 0, 2 "— 0,2с [Мп? + Мп 3 ' 2 _0,2сР е 0Д — 0 , 2 сР е г 1 — І,бДІг + ] 0 4 . ( 4 . 13 ) 

Учет реакции электронного обмена Мп 2+ + Ре 3+ *±Ре 2+ +Мп 3+ в окта- 
эдрической подрешетке, практически полностью сдвинутой вправо [84] , 
приводит к выражению 

М.По,Ѣ-і-о.8рей-о.2 С [Мпо^ +08с Рео| +08с Ре 3 |_ 26г Тіг + ]0 4 (4.14) 

при 0^с<0,61 и 

Мп^ +0 . 8 Ре 3 +_ 02с [Мп 1 2 +_ 16 Мп : , ! +_ 18 ,Ре 2 +_ |8с Т1^+]О 4 (4.15) 

при 0,61 1,0. Переход от (4.14) к (4.15) связан с тем, что при 

с >0,61 часть марганца в октаэдрических узлах остается в виде Мп 2+ 
(все железо в октаэдрической подрешетке при этом составе уже находится 
в двухвалентном состоянии). 


1 Распределение для чистых компонетов при расчетах принято в виде 

Мп 2 +[Мп 2 + Ті 4 +]0 4 , Мпб.ІРе^ [Мп^ Ре§* Ре?.*] 0 4 , Ре 2 + [Ре 2 + Ті 4 + ] 0 4 , 

Ре 3 +[Ре 2+ Ре 3+ ] О, [38, 50, 77, 80]. 
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л й /О^Мж/Зл 
46,35 - 


л, нм в, К 


27,67 


70,54 


37,00 


3,27 


а 


О /7,2 /7,4 /?м /7,3 7,0 



Рас. 4.6. Зависимость магнитного момента насыщения п в (1 — 3), параметра кристал- 
лической решетки а (4) и температуры Кюри Ѳ (5) от концентрации твердых раство- 
ров (Мп 2 ТЮ 4 ), (МпРе 2 0 4 ) і_ с 

1 , 4,5 — эксперимент, 2,3 — расчет 


Вычисляя по (4.14) и (4.15) и модели Нееля зависимость магнитного 
момента п в от состава, приходим к уравнениям 



(4.16) 


Расчетные данные согласуются с экспериментальными. Расчет, проведенный 
без учета реакции электронного обмена (4.13), приводит к величинам 
п в (с), резко отличным от экспериментальных (см. рис. 4.6, 2). 

Таким образом, согласие вычисленных и экспериментальных зависи- 
мостей п д (с ) подтверждает, что распределение катионов в растворе близко 
к аддитивному из распределений составляющих компонентов. Об этом же 
свидетельствуют линейные изменения а(с) и Ѳ (с) (см. рис. 4.6, 4, 5). 

Экспериментальные данные для твердых растворов (Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 
X (МпРе20 4 )і_ г показаны на рис. 4.7. Считая, как и в предыдущей системе, 
распределение катионов в растворе составленным аддитивно из распреде- 
лений, отвечающих его компонентам, вычислим зависимость п в (с). Она 
имеет вид 


я в = 4,6 — 4,6с 


(4.17) 


и на рис. 4.7 изображается 2. Экспериментальные точки расположены 
несколько ниже этой зависимости (1), что свидетельствует о некотором 
отклонении от принятого распределения катионов по подрешеткам. Этим же 
обстоятельством обусловлено и отклонение от линейного хода зависимостей 
а (с) и Ѳ(с) (см. рис. 4.7, 4 — 6) твердых растворов. Учет этого отклонения 
(путем согласования измеренных и вычисленных по модели Нееля магнитных 
моментов) показывает, что оно не превышает 5% от аддитивного. 

Перейдем к системе твердых растворов (Мп 2 ТЮ 4 )с(Ре 3 0 4 ) , (рис. 4.8). 
Изменение п в (с) здесь имеет сложный характер (/) и не может быть получе- 
но на основе аддитивного сложения свойств ортотитаната марганца с магне- 
титом (7). 
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Рис. 4.7. Зависимость магнитного момента насыщения п в (1 , 2) } параметра кристал- 
лической решетки а (3,4) и температуры Кюри Ѳ (5) от концентрации твердых рас- 
творов (Ре 2 Ті 04 )г(МпРе 204 ) ] -с 

1 , 4,5 — эксперимент, 2,3 — расчет 

Для объяснения экспериментальных данных представим, как и раньше, 
твердые растворы (Мп2ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і - с в качестве трехкомпонентных (4.9) 
и (4.10). Тогда легко объяснить зависимость п в (с). Расчет по принципу 
аддитивности с учетом модели Нееля приводит к выражениям 

! 4 — 2,8с при 0<7с<:0,33, 

5,6 — 7,6 с при 0,33 <1 с <10,68, (4.18) 

1,4 — 1,4 с при 0,68<1с<; 1,0, 

которые на рис. 4.8 изображаются 2. Эта ломаная вполне удовлетворительно 
описывает экспериментально найденную зависимость п в (с) (/). Как и рань- 
ше, в октаэдрических узлах шпинельной решетки учитывалась реакция 
Мп 2+ + Ре 3+ ->Мп 3+ + Ре 2+ . При с>0,68 часть марганца остается в виде 
Мп 2+ из-за отсутствия при этих концентрациях необходимого количества 
ионов Ре 3+ в октаэдрических узлах. С этим и связан переход от второго 
к третьему уравнению в системе (4.18). 

Использование уравнений (4.9) и (4.10) оказывается достаточным и для 
объяснения зависимостей а(с) и Ѳ (с) (см. рис. 4.8). 

Наконец, рассмотрим твердые растворы (РегТіС^) с(Мп 3 0 4 ) і ~ с (рис. 4.9) . 
Представим их в качестве трехкомпонентных с помощью треугольников 
АВО + АИЕ (4.11) и (4.12). Рассчитанные по (4.12) значения магнитного 
момента насыщения 

« в = 2,6— 2,6с (4.19) 

согласуются с экспериментальными данными в интервале 0,5<1с<;і,0. 
При составах же 0<1с<;0,5 в качестве компонента присутствует гаусманит 
(4.11), имеющий «треугольную» конфигурацию спиновых моментов, и мо- 
дель Нееля не реализуется (пунктирные линии проведены к точкам, ха- 
рактеризующим чистый Мп 3 0 4 ) [90] . 

Температура Кюри Ѳ, как и зависимость а(с) и п в (с) в этой системе, 
меняется от концентрации по экстремальному закону и согласуется с расче- 
тами в трехкомпонентном представлении. 

Таким образом, и в отношении магнитных свойств твердые растворы 
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Рис. 4.8. Зависимость магнитного 
момента насыщения п в (1,2, 6), па- 
раметра кристаллической решетки 
а (3,4) и температуры Кюри Ѳ (5) 
от концентрации твердых растворов 
(Мп 2 ТЮ 4 ) < г(Рез04) і — с 

1 . 3.5 — эксперимент, 2 , 4,6 — 
расчет 

Рис. 4.9. Зависимость магнитного 
момента насыщения п в (1,2), пара- 
метра кристаллической решетки 
а (4, 6) и температуры Кюри Ѳ (3, 5) 
от концентрации твердых растворов 
(Ре 2 ТЮ 4 ) с (Мп 3 0 4 ) і-с 

1 . 4.5 — эксперимент, 2 , 3 , 6 — рас- 
чет 




ферритов с ортотитанатами можно трактовать на основе компонентов, 
расположенных в вершинах соответствующих ближайших концентрационных 
треугольников. Это подтверждают и результаты непосредственных дифрак- 
ционных измерений [99] . 

Особенностью системы Мп — Ті — Ре — О является то, что атомные факторы 
рассеяния рентгеновских лучей для ионов марганца и железа близки 
между собой. Поэтому из рентгеновских измерений находили распределение 
ионов титана и кислородный параметр и. Использование Сг — К, излучения 
позволило получить наибольшую разницу в атомных факторах рассеяния 
для марганца и железа, с одной стороны, и титана — с другой. В даль- 
нейшем задача решалась нейтронографически. В этом случае когерентные 
амплитуды рассеяния нейтронов на Мп и Ті практически совпадают 
( _о, 36Х Ю“ 12 и — 0,34Х Ю~ 12 см. соответственно) и можно найти распре- 
деление катионов железа по подрешеткам и кислородный параметр. Тем 
самым задача решалась полностью. На (рис. 4.10 и 4.1 1) приведены примеры 
графического решения уравнений (/*,*,(,//*,*,/, )р а с Ч = (/ А| *,, ,//*,*,/,), К сп 
для ряда составов. 

Рассмотрим результаты для твердых растворов (Мп 2 Т10 4 )о,5Х 
X ( МпРе 2 0 4 ) п.5, ( Ре 2 ТЮ 4 ) о.зз (МпРе 2 0 4 ) о, 67, (Мп2ТЮ 4 )о,б(Рез0 4 )о, 4 . 
Фигуративные точки, отвечающие этим составам, располагаются в кон- 
центрационном треугольнике (см. рис. 2.1,6) на пересечении разреза, 
соответствующего квазибинарной системе Мп 2 Ті0 4 — Рез0 4 , с разрезами 
систем Ре 2 ТЮ 4 — Мп 3 0 4 и Ре 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4 , а также разреза системы 
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Рис. 4.10. Графическое решение уравнения вида (/ Л| *,,,// ЛгМ! )р асч = (/ Л|й|/ ,// ЛгМг ) эксп 
для составов 

Ре 2 Ті0 4 , б — (Мп2ТЮ 4 )о,б(Ре2ТЮ,і)о,4 ( излучение — Сг—К„) , в — (Мп 2 ТЮ ( ) ы Х 
Х(Ре 2 ТЮ 4 ) 0 . 4 ; доля ионов в тетраэдрических узлах: Я., — Мп + Ре, — Мп + ТІ 

Рис. 4.11. Графическое решение уравнений вида (І НіЫі /І кікг11 ) расч = 

/‘кгкгігі эксп Д ля СОСТЗВОВ 

а — (Мп 2 ТЮ 4 ) о,5о (МпРе 2 0 4 ) о.5о, б — (Мп 2 Ті0 4 ) 0 .ѳо ( Ре 3 0 4 ) о, 40) в — (Мп 2 ТіО 4 ) 0 .зз X 
X (Рез0 4 )о,б7; Я, 2 — доля ионов Мп-)-Ті в тетраэдрических узлах 

Мп 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4 с разрезом системы Ре 2 ТЮ 4 — Мп 3 0 4 . Выбор этих соста- 
вов, следовательно, позволяет получить информацию о топографии катионов 
в решетке для четырех исследованных систем. Экспериментальные данные 
представлены в табл. 16. 

Для твердых растворов (Мп 2 ТЮ 4 ) 0 ,5(МпРе 2 0 4 )о,5 и (Ре 2 ТіО 4 ) 0 .ззХ 
X (МпРе 2 0 4 ) о,б7 экспериментально найденное распределение катионов в 
решетке хорошо согласуется с расчетным, составленным аддитивно из 
распределений, отвечающих его компонентам (см. табл. 16, стб. 2 и 3) — 
ортотитанату марганца (Мп 2 Ті0 4 ) и ферриту марганца (МпРе 2 0 4 для перво- 
го состава и ортотитанату железа (Ре 2 ТЮ 4 ) и ферриту марганца (МпРе 2 0 4 ) 
для второго. Если же взять в качестве компонентов Ре 2 ТЮ 4 и Мп 3 0 4 для 
первого состава и Ре 3 0 4 и Мп 2 Ті0 4 для второго, то расчет дает выражения 

МПо,50рео,50 [Рео,5оМП|,ооТІі,5о] 0 4 , (4.20) 

Мпо.ззРео.67 [Мпо, 33 Реі,з 4 Тіо, 33 ] 0 4 , (4,21 ) 

которые значительно отличаются от экспериментальных-данных (см. табл. 16, 
стб. 2). 
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Таблица 16 

Распределение ионов по тетраэдрическим и октаэдрическим узлам шпинельной 
структуры твердых растворов (Мп 2 ТІО 4 ) 0 ,50 ( МпРе 2 0) 0і5 о; 

(Ре 2 Ті0 4 )о,зз (МпРе 2 О 4 ) 0- б7; (Мп 2 Ті0 4 )о, 6 о (Ре 3 0 4 )о,4о 


Система 


Эксперимент 


(Мп 2 Ті 04 )о. 5 о(МпРе 2 04 ) 0,50 
(Ре 2 Ті0 4 ) о.зз (Мп Ре 2 О 4 ) 0 .б7 
(Мп 2 ТІ0 4 ) 0.60 (Рбз0 4 )о.40 


Мпо.доРсо.ю [Мпо.боРсо,9оТіо.5о] 0 4 , и = 0,3857 
Мпо.5бРеп, 44 [Мпо.і іРеі,5бТіо,зз] 0 4 , и =0,3850 
^По.85рео.і5 [Мпо,з5реі,о5Тіо,бо] 0 4 , и = 0,3844 


Расчет 

МПо.90рво.Ю [ А4п 0.60 Р^О.ЭоТІ 0.50 ] 0 4 

Мпо.54ре 0 .4б [Мп 0 ,ізРеі,54Тіо.зз ]о 4 
МПо,72рео,28 [МПо, 4 8рео,9 2 Тіо,6о] 0 4 


Для твердого раствора (Мп2ТЮ4)о,б(Ре 3 0 4 )о.4 экспериментальные ре- 
зультаты представлены в третьей строке табл. 16. Распределение ионов, 
вычисленное аддитивно с учетом компонентов Мп 2 ТЮ 4 , Ре 2 ТЮ 4 , МпРе 2 0 4 
и в соответствии с (4.10), близко к экспериментально наблюденному. В то 
же время использование систем Мп 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 и Ре 2 ТіО — Мп 3 0 4 , в сече- 
ниях которых лежит фигуративная точка рассматриваемого состава, приво- 
дит соответственно к распределениям 

Мпо.боРео.4о [Мпо.боРео.воТіо.бо] 0 4 , (4.22) 

МполоРео.бо [Мпо.8оРео,боТі 0 ,бо] 0 4 , (4.23) 

резко отличным от найденного экспериментально. 

Таким образом, непосредственное определение распределения катионов 
по узлам шпинельной решетки, равно как и концентрационные зависи- 
мости параметра кристаллической решетки а(с) и магнитного момента на- 
сыщения п в (с), приводит к выводу, что вся область шпинельных твердых 
растворов системы Мп — Ті — Ре — О разбивается на три концентрационных 
треугольника с вершинами Ре 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 — МпРе 2 0 4 , Ре 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4 — 
— Мп 2 ТЮ 4 , МпРе 2 0 4 — Мп 2 Ті 04 — Мп 3 0 4 , внутри которых распределение 
ионов по кристаллографически неэквивалентным позициям в решетке (и 
свойства) аддитивно складываются из распределений (и свойств) компо- 
нентов, расположенных в вершинах этих треугольников. 

Система Со— Ті — Ре — О. Шпинельная область в этой системе при Яо 2 ^ 
^ ІО 5 Па представлена на рис. 2. 1 , в. При парциальных давлениях кислорода 
в газовой фазе, не превышающих ІО 5 Па, и температурах синтеза 1000 — 
1200 С установлена взаимная растворимость шпинельных оксидов в области 
составов, которой отвечает незаштрихованная часть четырехугольника. 

Существенное отклонение от линейной зависимости параметра кристал- 
лической решетки с составом найдено в двух системах: (Со 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) \- с 
и (Ре 2 Ті 0 4 ) с (Со 3 04 ) і_ с (см. рис. 2.10). Представим, как и раньше, твердые 
растворы (Со 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і_с составленными из трех компонентов: фер- 
рита кобальта, ортотитаната железа, магнетита, Д ЕШС 

(Со 2 ТЮ 4 )ПРе 3 0 4 ) і -<■= (СоРе 2 0 4 ) 2 с (Ре 2 Ті0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і _ 3с (4.24) 
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в интервале 0^ с <10,33 и как растворы двух ортотитанатов с ферритом 
кобальта, ДАВП : 

(Со2Іі0 4 )с(Рез0 4 ) \~с= (С02ТЮ4) Зс _ | (Ре 2 ТЮ 4 ) ,_ с (СоРе 2 0 4 ) і _г 

2 (4.25) 

в интервале 0,33^с^1,0. Аналогичным образом для твердых растворов 
(Ре 2 ТЮ 4 ) г (С 03 О 4 ) 1 -г имеют место равенства 

(Ре2Ті0 4 )г(Соз0 4 ) І _г=(Со2Ті0 4 )г(СоРе20 4 ) с (Со 3 0 4 ) 1 -2г (4.26) 

в интервале 0^с^0,5, и 

(Ре 2 ТЮ 4 )г(Со 3 0 4 ) і_г= (Со 2 ТЮ 4 ) і_г(Ре 2 ТЮ 4 ) 2 г-і (СоРе 2 0 4 ) і_г 

(4.27) 

в интервале 0,5^ с ^ 1,0, дАВЛ. 

В пределах точности измерений расчетные данные с использованием 
уравнений (4.24) — (4.27) и правила аддитивности согласуются с эксперимен- 
тальными (см. рис. 2.10, б, в; 2, /), концентрационные зависимости а(с), 
вычисленные с помощью других способов разбиения шпинельной области на 
концентрационные треугольники, не позволяют объяснить эксперименталь- 
ные данные (см. рис. 2.10, б, в). 

Так как согласие вычисленных и экспериментальных зависимостей а(с) 
достигнуто лишь при использовании значений параметров решетки чистых 
компонентов, относящихся к низкокислородной границе шпинельного поля, 
можно заключить, что и твердые растворы Со 2 ТЮ 4 — Ре 3 0 4 и Ре 2 ТЮ 4 — 
— Со 3 0 4 относятся к низкокислородной границе. Этот вывод был подтверж- 
ден ранее результатами исследования процесса диссоциации (см. гл. 3). 

Перейдем к анализу результатов магнитных измерений. Эксперименталь- 
ные данные для твердых растворов (Со 2 Ті0 4 )с(СоРе 2 0 4 ) і_ с представле- 
ны на рис. 4.12. Поскольку эта система исследована ранее [37], мы не 
считали необходимым проводить измерения зависимостей а — Т во всем 
температурном интервале (от Г^р,, до близких к 0 К), а ограничились 
измерениями вблизи Т Кюри и температуры кипения азота для получения 
надежной экстраполяции величины о к осям координат. 

Для образцов, синтезированных на воздухе (как и в [37]), наблюдается 
отклонение от аддитивности в зависимости а(с). Однако в этом случае, 
как нами установлено, образцы имели различную степень дефектности 
решетки, чем и обусловлена нелинейность а(с). Если же на графике нанести 
только данные, относящиеся к однотипным образцам, расположенным на 
низкокислородной границе шпинельного поля, то зависимость а(с) становится 
линейной (см. рис. 3.48). Линейный же характер имеют и зависимости 
п в (с) и Ѳ(с) (эти величины близки к найденным в работе [37] ). Принимая 
распределение катионов в решетке, составленным аддитивно из распределе- 
ний, свойственных его компонентам, получим следующую структурную фор- 
мулу 

С°0.И + 0,75гІ :Ге 075-0,75г [С°0,75 + 0,25гР е Г25- ] 2 5 С ТІ С ] 0 4 . (4.28) 


1 Распределение ионов для чистых компонентов при расчетах принято в виде 

Со 2+ [Со 1 2 + Ті 4 + ]0 4 , Соп.^Рео.Ій [Со^РеШ 0 4 , Ре 3 + [Ре 2 + Ре 3 + ] 0 4 . 
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Рис. 4.12. Зависимость магнитного момента насыщения п в (/) и температуры Кюри 
Ѳ (2) от концентрации твердых растворов (СогТКЮ^СоРегСК) і_ с 

Рис. 4.13. Зависимость магнитного момента насыщения п в (/) и параметра кристал- 
лической решетки а (2) от концентрации твердых растворов (СогТіСКЫРегТіО,,) і_ с 


Полагая, как обосновывалось, я й ° +(Л) = л й ° + (В )=Зр Б (см. гл. 2), вычислим 
по модели Нееля зависимость п в (с). Она имеет вид 

п в = 4 — 4 с. (4.29) 


Расчетные данные согласуются с экспериментальными (см. рис. 4.12). 
Для чистого феррита кобальта экспериментальное значение магнитного 
момента равно 3,9 1р Б . Таким образом, подтверждается, что распределе- 
ние катионов в растворе близко к аддитивному из распределений составля- 
ющих его компонентов. 

Экспериментальные данные для твердых растворов (Со 2 Ті0 4 )<;Х 

X (Ре2Іі0 4 ) і_с приведены на рис. 4.13. Магнитные моменты насыщения 
невелики (л й ах ~0,4р Б ) и свидетельствуют о некотором отклонении от 
аддитивного распределения. 

Экспериментальные данные для твердых растворов (Ре 2 Ті0 4 ) с Х 

X (СоРе 2 0 4 ) і-с показаны на рис. 4.14. Считая распределение катионов 
в растворе составленным аддитивно из распределений, отвечающих его 
компонентам, получим структурную формулу 


Рр 2 + Гп 2 + Рр 3 + Рр 2 +Гп 2 + 

I с с ^ и 0 , 25 — 0, 25с 1 с 0, 75 — 0,75с 1 с с ^О 0 , 7 5 


Ре 3 + 

0,75с ге І,25- 


,Тіг0 4 


(4.30) 


для которой магнитный момент по модели Нееля имеет вид 
л й = 4 — 4с 


(4.31) 


и на рис. 4.14 изображается /. Экспериментальные точки отвечают расчетной 
прямой. Таким образом, согласие вычисленной и экспериментальной зависи- 
мостей п в (с) подтверждает, что распределение катионов в растворе близко 
к аддитивному из распределений составляющих его компонентов. 
Об этом же свидетельствуют линейное изменение параметра кристалличес- 
кой решетки и температуры Кюри от концентрации раствора (2, 3). 

Экспериментальные данные для твердых растворов (Со 2 Ті0 4 ) с Х 
Х(Рез0 4 )і_ с представлены на рис. 4.15. Уклонение от аддитивности в зави- 
симости а (с) объяснено выше с помощью трехкомпонентного представле- 
ния (4.24) и (4.25). Зависимость магнитного момента насыщения в этом 
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Рис. 4.14. Зависимость магнитного момента насыщения п в (1), параметра кристалли- 
ческой решетки а (2) и температуры Кюри Ѳ ( 3 ) от концентрации твердых растворов 
(Ре 2 ТЮ 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) \-с 


Рис. 4.15. Зависимость магнитного момента насыщения п в (/), параметра кристал- 
лической решетки а (2) и температуры Кюри Ѳ (3) от концентрации твердых растворов 
(Со 2 ТЮ 4 ) 4 (Рез0 4 ) і -с 


представлении, вычисленная по модели Нееля, имеет вид 

«в = 4— 4с (4.32) 

во всем интервале концентраций и близка к экспериментально найденной 
(рис. 4.15,/). Аналогичное замечание относится и к температуре Кюри. 

Экспериментальные результаты для твердых растворов (Ре 2 ТЮ 4 ) с Х 
Х(Соз0 4 )і- с приведены на рис. 4.16. Концентрационные зависимости п в (с) 
и Ѳ(с) симбатно с рассмотренной ранее зависимостью а (с) испытывают 
излом при концентрации с = 0,5, как и следовало ожидать в соответствии с 
уравнениями (4.26) и (4.27). Вычисленные значения магнитного момента 
насыщения в интервале концентраций 0,5^7 с^І подчиняются уравнению 

л в = 4 — 4с. (4.33) 

При составах же 0^с^0,5 в качестве компонента присутствует закись- 
окись кобальта С03О4 с более сложным, не подчиняющимся модели Нееля 
взаимодействием ионов (линии проведены к точкам, характеризующим 
чистый СО3О4 по [110]). 

Таким образом, анализ магнитных свойств в системе Со— Ті — Ре— О пока- 
зал, что твердые растворы ферритов с ортотитанатами необходимо тракто- 
вать на основе компонентов, расположенных в вершинах соответствующих 
ближайших концентрационных треугольников. 

Результаты непосредственных дифракционных измерений подтверждают 
этот вывод. Специфика системы Со — Ті — Ре — О определяется тем, что 
атомные факторы рассеяния ионов кобальта, железа и титана для рентге- 
новских лучей близки между собой, в то же время ядерные амплитуды 
рассеяния нейтронов различаются довольно значительно (для Со — 0,25 X 
X Ю~ 12 см, для Ре — 0,96Х 10“ 12 см, для Ті — 0,34 X 10“ 12 см). Поэтому 
использована следующая схема измерений и расчетов [120]. 

1. Из интенсивностей рентгеновских дифракционных линий (Со — Ка -из- 
лучение) находили величину х и кислородный параметр и в формуле 

Со^Меі _. ѵ [Сог-дМег-с-м] 0 4 (Ме = Ре + Ті) (4.34) 
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для шпинели Со,-Мез_ с 0 4 обычным графическим интегрированием уравне- 
ний вида расч = (/*,*,/,//*,*,/,) эксп (рис. 4.17). 

2. Из нейтронографических измерений при температурах, превышающих 
точки Кюри, находили величину X в формуле 

Со^Реі_ х _ Л Ти[Со с _ х (Ре, Ті) 2 _ с+ ,]0 4 (4.35) 

с учетом ранее найденного параметра х. Применение кобальтового излучения 
обеспечивало выделение атомного фактора кобальта при максимально воз- 
можном сближении атомных факторов железа и титана. 

Результаты измерений для составов (Со 2 ТЮ 4 ) о 5 (СоРе 2 0 4 ) о 5, 
(Ре 2 ТіО 4 ) 0 .зз(СоРе 2 О 4 ) о,б7, (Со 2 ТЮ 4 )о,б(Ре 3 0 4 )о, 4 представлены на рис. 4.17 


Рис. 4.16. Зависимость магнитного 
момента насыщения п в (/), пара- 
метра кристаллической решетки 
а (2) и температуры Кюри Ѳ (3) от 
концентрации твердых растворов 
(Ре 2 ТЮ 4 ) с (Соз04 ) \- е 


л,‘70 г ?Дж//л а,лм 



и в табл. 17. Для первых двух составов экспериментально найденное ка- 
тионное распределение хорошо согласуется с расчетным, составленным 
аддитивно из распределений, отвечающих его компонентам (см. табл. 17, 
стб. 2 и 3), если компонентами взяты ортотитанат кобальта и феррит 
кобальта для состава (Со 2 ТЮ 4 )о.5(СоРе 2 0 4 )о,5 и ортотитанат железа и фер- 
рит кобальта для состава (Ре 2 ТЮ 4 )о,зз(СоРе 2 0 4 )о,б7. Если же в качестве 
компонентов взять Ре 2 ТЮ 4 и Со 3 0 4 для первого состава и Со 2 Ті0 4 и 
Ре 3 0 4 для второго состава (см. рис. 2.1, ѳ), то расчет приводит к распреде- 
лениям 

СОо,5«Рео,50 [Ре 0 ,5оСО|,ооТІ 0 ,5о] 0 4 , (4.36) 

Со 0 .ззРе 0 ,б7 [Со 0 ,ззРеі. 34 Тіо,зз] 0 4 , (4.37) 

которые более существеннее отличаются от экспериментальных данных (см. 
табл. 17, 1 и 3 строки) . / Таким образом, непосредственное определение 
катионного распределения подтверждает, что для систем (Со 2 ТЮ 4 ) с Х 
X (СоРе 2 0 4 ) і — с и (Ре 2 Ті0 4 ) с (СоРе 2 0 4 ) і_ с распределение катионов представ- 
ляет собой аддитивную сумму из распределений составляющих их компо- 
нентов. 

Для твердого раствора (Со 2 ТЮ 4 )о,б(Рез0 4 )о, 4 результаты помещены в 
строке 2 табл. 17. Распределение катионов, вычисленное по (4.25), близко 
к экспериментально найденному. Использование системы Ре 2 Ті0 4 — Со 3 0 4 , 
в сечении которой лежит фигуративная точка рассматриваемого состава, 
приводит к распределению 

Соо,4оРео,бо [Соо.воРео.боТіо.бо] 0 4 , (4.38) 


/ 2 9 Зак. 705 
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Рис. 4.17. Графическое решение уравнений вида (/*,*, /,///^,/,^„4 = ( І 8,к 1 і І / І н г к 1 і г )эксп 
для составов 

а, 6 — (С02ТІО4) о.5 (СоРегСЦ) 0.5, в — (С02ТІО4) о.б (РезСЦ) 0,4, г — (СоРегСЦ) о, в? (РезСЦ) о.зз; 
/ — (511 +333)/440, 2 — (51 1 +333)/(31 1+222), 3 — 331/400, 4— 1 11/440, 5 —11 1/220, 
6 — 422/400, 7 — 400/440, 8 — (31 1 + 222 ) /220, 9 — 220/400, /0— 1 11/220, //—(311 + 
+ 222)/400; для ионов в тетраэдрических узлах: /-і — Ті, х — Со 


более отличному от экспериментально найденного, чем вычисленное в 
трехкомпонентном представлении по (4.25) (см. табл. 17). 

Проведенный анализ кристаллохимических особенностей твердых раство- 
ров в системе Со — Ті — Ре — О, строго говоря, должен быть «подправлен» 
на факт существования окислительно-восстановительного равновесия 
Со 2+ + Ре 3 + -»-Со 3+ + Ре 2+ . Но так как, по оценке Шмальцрида [113], 
в твердых растворах феррита кобальта с магнетитом содержание Со 3+ 
ионов невелико (^0,05), мы это обстоятельство не учитывали. 

Таким образом, совокупность экспериментальных данных: концентра- 
ционные зависимости параметра кристаллической решетки а (с), магнитного 
момента насыщения п в (с) и измерения дифракционной картины рассеяния 
рентгеновских лучей и нейтронов — позволяют заключить, что шпинельная 
область системы Со — Ті — Ре — О включает три концентрационных треуголь- 
ника: С 03 О 4 — С 02 ТІО 4 — СоРегС> 4 , С 02 ТЮ 4 — Ре 2 ТЮ 4 — СоРегС^, РегТі0 4 — 
— Рез0 4 — СоРегС> 4 , внутри которых распределение ионов по подрешеткам 
шпинельной структуры (и свойства) аддитивно складывается из распреде- 
лений (и свойств) компонентов, расположенных в вершинах этих треуголь- 
ников. 

Система М— Ті— Ре— О. Шпинельные твердые растворы в этой системе 
занимают ограниченную область (см. рис. 2.2, а). Рассмотрим результаты 
для ранее не исследовавшихся систем (РіігТіС^МРегТіС^) \-с, (РІігТіСЬЬХ 
X (Ре 3 0 4 )і-с и приведем нейтронографические измерения для изучавшейся 
Гортером [36] системы (№ 2 ТЮ 4 ),:(№Ре 204 ) і_ с . 
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Таблица 17 

Распределение ионов по тетраэдрическим и октаэдрическим уздам шпинельной 
структуры твердых растворов оксидов и системе Со— Ре— Ті— О 


С 


истема 


Экспериментальные данные 


(С 02 ТЮ 4 ) о,5 (СоРег0 4 ) о,5 Соо.бэРео.зі [Соо.віРео.бэТіо.бо] 0 4 , и = 0,3836 

(Со_>ТЮ 4 )о,б ( Рез0 4 ) о,4 Соо,б 2 рСо,з 8 [Соо,58рбо,82Тіо.бо] О 4 , и = 0,3837 

(Со 2 Ті0 4 ) о.зз (Ре 3 0 4 )о.б7 Со 0 . 2 зРе 0 ,77 [Со 0 44 Ре і 2 зТі 0>3 з] 0 4 , « = 0,38116 


Окончательная кристаллографическая 
формула 

СОоЛэЗрео,^7 [СОо,^7рео,^зТІо,^о] 0 4 
Соо.^оРео,^оРео.^о [Соо.ѢзРбо.^вРсо.^гТіо.^о] 0 4 
Соо,І7рео.ІоРео.Із [Со§^ 0 Ре8.^, Ре§^ 6 Ті3.1з] 0 4 


Экспериментальные результаты для твердых растворов (Ре2ТЮ 4 ) с Х 
X(NіРе204) 1-с представлены на рис. 4.18, а для системы (Ы1 2 ТЮ 4 МРе 3 0 4 ) і_ с 
на рис. 4.19. Примем во внимание, что распределение ионов по тетраэдри- 
ческим и октаэдрическим узлам в ортотитанате железа и феррите никеля 
обращенное: Ре 2+ [Ре 2+ Ті 4 + ] 0 4 , Ре 3+ [№ 2 +Ре 3+ ] 0 4 . Полагая, что и в 
твердых растворах ( РегТі0 4 ) с ( N і Рег04 ) і — с сохраняется распределение, 
свойственное составляющим компонентам, запишем его в виде 

Ре с 2+ Ре?± с [Ре 2+ №?±сРе?±Л\ 4 +]0 4 . (4 .39) 

В этом случае зависимость п в (с ) по модели Нееля выразится формулой 
л в = 2,3— 2,3с. (4 40) 

Экспериментальные данные (см. рис. 4.18, I) близки к расчетным, 
отображаемым уравнением (4.40) (см. рис. 4.19, 2). 

Твердые растворы (Мі 2 ТЮ 4 ) с (Ре 3 0 4 ) ,_ с однофазны при 0<с<0,7. 
Для интервала концентраций 0^ с ^0,33, когда фигуративная точка, отве- 
чающая составу раствора, находится в концентрационном треугольнике 
ВСД (см. рис. 2.2, а), есть основания в соответствии с развиваемыми пред- 
ставлениями написать 

(№ 2 ТЮ 4 ) Г (Ре 3 0 4 ) і_г= (Ре 2 ТЮ 4 ) с ( ЫіРе 2 0 4 ) гг (Ре 3 0 4 ) і_ 3с , (4.41) 

а распределение катионов следует находить по формуле 

Ре?± с Р е ; 2 + [Ре?± 2с Ре?± с Мі1+ТІ 4 +] 0 4 . (4.42) 

Тогда магнитный момент насыщения запишется в виде 

п в = 4 — 7,4с, 0<с<;0,33. (4.43) 

Действительно, расчетная зависимость п в (с) близка к эксперименталь- 
ной и объясняет резкое уменьшение п в (с) с ростом концентрации ортотита- 
ната никеля (см. рис. 4.19, 1) . Подтверждается, таким образом, что и в трой- 
ной системе ЫіРе 2 0 4 — Ре 2 Ті0 4 — Ре 3 0 4 реализуется распределение, свойствен- 
ное ее компонентам. Параметр кристаллической решетки, вычисленный 
7г9* 
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а, нм /г*Ю,Дж/7л 



лической решетки а ( 3 ) и температуры Кюри Ѳ (4, 5) от концентрации твердых раство- 
ров (Ре 2 Іі 04 )ДЫіРе 2 04 ) ]_ с 

/, 4 — эксперимент, 2 , 5 — расчет 

Рис. 4.19. Зависимость магнитного момента насыщения п в (1), параметра кристал- 
лической решетки а (2), температуры Кюри Ѳ (3) и доли двухвалентного железа в 
тетраэдрических узлах 1 — г — 7 {4) от концентрации твердых растворов (МігТіСК), 
(Ре 3 0 4 ) і-с 


с учетом (4.41), имеет вид 

а = 0, 8395 + 0, 0016с, 0<с<0,33. (4.44) 

Характерна очень слабая зависимость от концентрации (Да ~ 0,0005 нм 
при с = 0,33), что, по сути дела, и имеет место. 

При больших концентрациях никеля и титана (с>0,33) представление 
о катионном распределении (4.42) вступает в противоречие с эксперимен- 
тальными данными. Так, из (4.43) следует, что уже при с = 0,54 магнитный 
момент должен стать равным 0, в то время как данные опыта даже при 
с = 0,6 отличаются от 0 и составляют 0,2р Б . 

Естественно предположить, что при с >0,33 титан мигрирует в тетраэд- 
рические узлы, вытесняя ионы двух- и трехвалентного железа. Тогда рас- 
пределение ионов надо записать в виде 

Ре г 3+ Ре?± г _>.Ті2+ [Ре^± 2с _ г Ре 2 +^_,,№1+Т1*±х] 0 4 , (4.45) 

а магнитный момент насыщения 

я й = 6 — 9,4с — 2г +8. (4.46) 

При 2 = 1— с и Х = 0 уравнение (4.46) переходит в (4.43). Для нахожде- 
ния I использовали нейтронографические измерения, так как амплитуды 
рассеяния нейтронов на атомах железа и никеля, с одной стороны (— 0,96 X 
X 10“ 12 см и 1 ,03- 1 0“ 12 см) , и титана — с другой ( —0,34 • 10“ 12 см) сущест- 
венно отличаются друг от друга и обеспечивают достаточную точность 
в определении положений титана в решетке. Для распределения 

Ме,_хТіх [Ме,, 4+ хТіо,б-х] 0 4 (Ме = Ре 2+ + Ре 3+ + N1) (4.47) 

образца (№ 2 ТЮ 4 )о,6 (Рез0 4 )о. 4 величина I была найдена равной 0,15+0,02, 
а кислородный параметр « = 0,382+0,002. 

Принимая во внимание большую энергию предпочтения никеля к октаэд- 
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Рис. 4.20. Зависимость магнитного 
момента насыщения п в ( 1 , /'), пара- 
метра кристаллической решетки 
а (2), температуры Кюри Ѳ(3) и доли 
ионов титана в тетраэдрических 
узлах Ѳ (4) от концентрации твердых 
растворов (МІ 2 Ті 0 4 ) с (№Ре 2 0 4 ) і - с 

1 — медленное охлаждение, /' — 
закалка в воду 

Рис. 4.21. Графическое решение 
уравнений вида (/*,*,;, ///,„*,/,) р«сч = 
= ( / л 1 * 1 / 1 / / л 2 М г ) эксп Д ля составов 

а — ( ЫігТі04 ) о,б ( Р^з04 ) о,4 б — 

(Ыі 2 ТЮ 4 ) о,4 (МРе 2 0 4 ) о.е; 1 — к — 
доля ионов (ІЧі-|-Ре) в тетрадрических 
узлах 



Мж/Гл и, нм 0, К 




рическим узлам, а также учитывая величину магнитного момента насыщения 
для этого состава, находим окончательное распределение 

Ре?,1 8 Ре§+ 7 ТіЛ 5 [МІ?+Ре^+Ре§+ТІ^+] 0 4 . (4.48) 

Нейтронографический анализ образца (МЬТЮ^о.зз (Рез0 4 )о,б7 показал, что 
для распределения в виде 

МеДіі-х [Ме2,б7-хТі х _о,б7) 0 4 , (4.49) 

где Ме = № + Ре, величина х= 1,00+0,05, а кислородный параметр найден 
равным 0,380+0,001. Следовательно, заметный переход титана в тетраэд- 
рические узлы начинается лишь при 00,33, когда фигуративная точка 
пересекает разрез ЫіРег0 4 — РегТі0 4 (см. рис. 2.2. а). Дифракционные 
и магнитные измерения позволили найти, таким образом, распределение 
всех четырех катионов по узлам шпинельной решетки. На рис. 4.19, 4 пред- 
ставлено изменение количества ионов Ре 2+ в тетраэдрической подрешетке 
на формульную единицу раствора ( N і 2 Ті0 4 ) с (Рез0 4 ) і_ с . 

В системе (№ 2 ТЮ 4 ) С (МіРег0 4 ) і_ с образцы однофазны при 0^с^0,6. 
На рис. 4.20 приведены экспериментальные данные для этой системы. Они 
находятся в согласии с данными автора работы [36] , правда, предел 
растворимости, по его оценке, составляет с = 0,5. Экстремальная зависимость 
п в (с ) связана с переходом ионов титана при достаточно высокой его кон- 
центрации в тетраэдрические узлы [36] . 
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Таблица 18 

Распределение ионов по тетраэдрическим и октаэдрическим узлам шпинельной 
структуры твердых растворов в системе N1— Ре— Ті— О 


Система 

Экспериментальные данные 
(нейтронографические измерения) 

(МігТЮ 4 ) о,зз (Рез0 4 )о,б7 

Ме^оо [Меі,б7Тіо,зз] 0 4 , и = 0,380 

(ЫігТі0 4 ) о.4о (№Ре20 4 ) о.ѳо 

Мео,8іТіо,і9 [Меі. 79 Тіо. 2 і] 0 4 , и = 0,382 

(ЫігТі0 4 ) о,бо (Ре 3 О 4 ) 0 .40 

Мео,85Тіо,і5 [ АЛе і . 55 ТІ 0 . 45 ] 0 4 , и =0,382 

*Ме = Ыі + Ре. 



Окончательная кристаллографическая 
формула 

Рео.^Рео^б [Рео.ІэРео.^і N іо.'ІѴТіо.'Із] О 4 
Реи.ТіЗТ» [ЫІ?ТоРеЗ.І9ТіЗІ ] О, 
РеІ&Ре§,І 7 ТіЗ.| 5 [МЧ?,ІоРе?.| 2 Ре?,|зТіЗ,| 5 ] О, 


Записывая распределение ионов по подрешеткам в виде 
Ре?±,Ті2+ [Ре?± 2с+ хТіс±^і?| с ] 0 4 (4.50) 

и используя модель Нееля, получим для п в (с) 

п в = 2,3 — 7,7с-р 1 07, . (4.51) 

При с = 0,4 (минимальное значение п в ) величина 7 по магнитным измерениям 
составляет 0,19. Результаты нейтронографических измерений этого состава 
показали, что при размещении катионов в виде 

Меі-лТЬ. [Меі, 6 + ХТі 0 ,4-),] 0 4 (Ме = Ыі + Ре) (4.52) 

величина 7 = 0,19+0,01, а кислородный параметр и = 0, 382+0, 001. Это 
совпадение результатов нейтронографических измерений с магнитными 
показывает правомерность использования модели Нееля для описания 
свойств твердых растворов ортотитаната никеля с никелевым ферритом. 
Помещая ионы никеля в октаэдрические узлы, получаем окончательное 
распределение в виде 

Р е о.Іі”Гіо,І9 [ ^ і|^о Р е о , 39 Т ' о і ] 0 4 . (4.53) 

Количество ионов титана в тетраэдрической подрешетке на формульную 
единицу, вычисленное по (4.51), представлено на рис. 4.20, 4. 

Результаты нейтронографических измерений в системе № — Ті — Ре — О 
суммированы в табл. 18, а экспериментальные отношения интенсивностей 
дифракционных линий приведены на рис. 4.21. 
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4.1.2. Система Си — Мп — Ре — О 


Анализ этой системы начнем с твердых растворов (МпРе 2 0 4 ) с (СиРе 2 0 4 ) і _ с . 
Экспериментальные данные представлены на рис. 4.22. Для закаленных от 
температуры синтеза образцов параметр кристаллической решетки а (2) 
и магнитный момент насыщения п в (4) с увеличением в растворе МпРе 2 0 4 
увеличиваются, а температура Кюри Ѳ уменьшается (/) по линейному 
закону. Для медленно охлажденных на воздухе образцов (~ 3 ч) в области 
составов 0^с^0,2 устойчивой становится фаза с тетрагональной структу- 
рой с постепенно увеличивающимся отношением осей с/а от 1,00 (с = 0,2) 
до 1,054 (для с=0) (см. рис. 4.22, 3 ) , а величина п в в этом же интервале 
концентраций значительно (на 1ц й ) меньше, чем для закаленных образцов 
(см. рис. 4.22, 7). В области составов 0,2^с$С1 образцы при медленном 
охлаждении на воздухе не сохраняют однофазного состояния — появляется 
фаза Ме 2 Оз. 

Для получения более широкой информации образцы подвергали допол- 
нительному низкотемпературному отжигу при 500° С в течение 5 и 12 ч 
в атмосфере С0 2 , исключавшей протекание окислительно-восстановитель^ 
ных реакций. Тетрагональная фаза наблюдается в несколько меньшем 
интервале концентраций, магнитный момент образцов, богатых ферритом 
меди, уменьшается, а богатых ферритом марганца — растет по сравнению 
с таковым для закаленных образцов (см. рис. 4.22, 5, 6). Зависимость 
п в (с ) нелинейна. 

Для образцов, прошедших дополнительный отжиг при 500° С, но на 
воздухе, магнитный момент насыщения (см. рис. 4.22, 6) практически 
совпадает с найденным для медленно охлажденных образцов (7). После 
отжига вес образцов изменился, что свидетельствовало об изменении со- 
держания кислорода в твердой фазе. 

По величине измеренных магнитных моментов насыщения чистых компо- 
нентов распределение ионов по узлам кристаллической решетки при закалке 
должно иметь вид 


Си?.* Ре?,* [Си?* Ре?*] 0 4 
для медного феррита и 

Мп?* Ре?* [Мпо* Ре?* Ре?* ] 0 4 


(4.54) 

(4.55) 


для марганцевого. Линейное изменение п в с составом можно объяснить, 
если считать, что в твердых растворах распределение катионов по узлам 
решетки сохраняется таким, какое свойственно их компонентам. В этом 
случае суммарный магнитный момент раствора по модели Нееля запишется 
в виде 


п б = 2,6 + 2с, 


(4.56) 


что совпадает с измеренными значениями (см. рис. 4.22, 4). Аддитивность 
в распределении ионов подтверждается и линейным характером зависи- 
мостей а(с) и Ѳ(с) (см. рис. 4.22, /, 2). 

Тетрагональные искажения кристаллической решетки, наблюденные для 
медленно охлажденных образцов, связаны с увеличением по сравнению 
с (4.54) концентрации ионов Си 2+ в октаэдрических узлах. Электронные 
орбиты этих ионов, как и ионов Мп 3 + , помещенных в октаэдрическое 
окружение из кислородных ионов с понижением симметрии кристаллического 
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Рас. 4.22. Зависимость температу- 
ры Кюри Ѳ (/), параметров кристалли- 
ческой решетки а, с (2, 3) и магнитного 
момента насыщения п в ( 4 , 5, 6, 6', 7) 
от концентрации твердых растворов 
(МпРе 2 0.і)/(СиРе20і) , _ с 

2 , 4 — закалка в воду от температу- 
ры синтеза, 3.7 — охлаждение на воздухе 
с печью, 5,6 — отжиг в СОг при 500° С, 5 и 
12 ч. 6’ — отжиг на воздухе при 500° С, 12 ч 


поля, становятся более устойчивы- 
ми [100]. По этой причине феррит 
меди и твердые растворы на его 
основе представлены стабильной 
тетрагональной решеткой 
(см. рис. 4.22, 3) . 

Переход ионов Си 2+ в октаэд- 
рические узлы сопровождается уменьшением магнитного момента п в твердых 
растворов (см. рис. 4.22, 7). Так, у чистого СиРе 2 04 после медленного 
охлаждения 95% ионов меди расположены в октаэдрах, а магнитный момент 
га в =1,38р Б . Снижение п в может быть частично обусловлено и некоторым 
увеличением содержания кислорода, возможным в процессе охлаждения 
на воздухе. Специальный опыт — отжиг при 500° С на воздухе, при котором 
найдено увеличение веса образцов, подтверждает такую возможность 
(см. рис. 4.22, 6'). 

В образцах, прошедших дополнительный отжиг при 500° С в С0 2 , изме- 
нение содержания кислорода не наблюдается. Изменение п в здесь связано 
только с перераспределением ионов по узлам решетки (см. рис. 4.22, 5, 6). 
Равновесное распределение катионов при 500° С, как видно на рисунке, 
достигается лишь после 12-часового прокаливания образцов. Наряду с уве- 
личением концентрации ионов меди в октаэдрических узлах, приводящих 
к уменьшению п в , происходит процесс, вследствие которого п в увеличивается. 
Последний становится превалирующим начиная с с = 0,7. Для чистого 
МпРе 2 04 п в увеличивается до 5р Б . Это значение магнитного момента можно 
объяснить лишь тем, что при низких температурах равновесие Мп 3+ (В) + 
+ Ре 2+ (В) -ч-Мп 2+ (В) + Ре 3+ (В) сдвигается вправо [83]. С учетом этого 
становится понятным некоторое превышение п в твердых растворов (с>0,7), 
прошедших отжиг при 500° С (см. рис. 4.22, 5, 6) над п в твердых растворов 
после закалки (см. рис. 4.22, 4). 

Результаты измерений в другой системе твердых растворов (МпзОДсХ 
X (СиРегОч) 1 -с показаны на рис. 4.23. Границы тетрагональной области 
со стороны феррита меди нанесены по данным [82] . Для образцов, закален- 
ных от температур обжига, в интервале составов 0^с^0,5 параметр 
кристаллической решетки линейно растет (см. рис. 4.23, 4), магнитный 
моме.нт насыщения близок к. величине 2,6р. Б , а температура Кюри Ѳ почти 
линейно уменьшается (/). В интервале же составов 0,5^с^ 1,0 устойчивой 
становится тетрагональная решетка с постепенно увеличивающимся отно- 
шением осей от с/а=1,0 (с = 0,5) до 1,16 (с=1) (4). Магнитный момент 
п в вначале резко падает (0,5^с^0,6), а затем медленно растет (2). 
Температура Кюри уменьшается. 
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Рис. 4.23. Зависимость магнитного момента насыщения п в (2,3), температуры 
Кюри Ѳ (/) и параметров кристаллической решетки (4,5) от концентрации твердых 
растворов (МпаО-і), (СиРе 2 0 4 ) і_ с 

1,2,4 — закалка в воду, 1000° С, 3,5 — охлаждение на воздухе с печью 

Рис. 4.24. Зависимость параметра кристаллической решетки а (1,2) и магнитного 
момента насыщения п в (3) от концентрации твердых растворов (СиМп 2 0 4 )гХ 
X (МпРе 2 0 4 ) ,-с 

I — эксперимент, 2 — расчет 

Для медленно охлажденных на воздухе образцов область существования 
тетрагональной фазы увеличивается (см. рис. 4.23, 5), а магнитный момент 
уменьшается (см. рис. 4.23, 3) . Увеличение области тетрагональности 
свидетельствует об увеличении концентрации «искажающих» ионов Си 2+ 
и Мп 3+ в октаэдрах по сравнению с таковой для закаленных образцов (см. 
рис. 4.23, 4, 5) . 

Принимая, что распределение катионов в растворе близко к аддитивному 
из распределений его компонентов, получим по модели Нееля зависимость 

п в = 2,6 + 0,4с, (4.57) 

которая при не слишком больших концентрациях гаусманита 0^с<+,5 
близка к экспериментальной. При большем содержании Мпз0 4 в растворе 
антипараллельность магнитных моментов подрешеток нарушается (гаусма- 
нит имеет треугольную конфигурацию магнитных моментов) и уравнение 
(4.57) не может быть использовано для анализа опытных данных. Однако 
согласие расчетных и экспериментальных значений я в (с) в интервале 
0^с+]0,5, почти линейная зависимость Ѳ(с) говорят в пользу распределе- 
ния, близкого к аддитивному и в этой системе. 

Используя приведенные экспериментальные данные о системах СиРе 2 0 4 — 
— МпРе 2 0 4 , СиРе 2 0 4 — Мпз0 4 , а также присовокупляя литературные сведения 
о бинарных системах МпРе 2 0 4 — Рез0 4 , МпРе 2 0 4 — Сио. 5 ре 2 . 50 4 , СиРе 2 0 4 — 
— Сио. 5 ре 2 . 50 4 , Сио,зРе 2 , 50 4 — Рез0 4 [152, 237], перейдем к анализу возмож- 
ностей разбиения шпинельной области (см. рис. 2.2, б) на частные концентра- 
ционные треугольники. 

Прежде всего исследование концентрационных зависимостей а(с), 
п н (с), 0(с) ряда шпинельных твердых растворов, расположенных внутри 


- 


10 Зак. 705 
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концентрационных треугольников 1 и 2 (см. рис. 2.2, б), показало, что 
вычисленные по правилу аддитивности а, п в , Ѳ с использованием соответ- 
ствующих значений компонентов, расположенных в вершинах треугольни- 
ков, в пределах точности измерений совпадают с найденными экспери- 
ментально. 

Такое положение, очевидно, как и в предыдущих системах, обусловлено 
только тем обстоятельством, что распределение ионов металла по тетраэдри- 
ческим и октаэдрическим узлам шпинельной решетки растворов аддитивно 
складывается из распределений, свойственных составляющим компонентам. 

Переходя к концентрационному треугольнику 3 (см. рис. 2.2, б) , отметим, 
что для двух его бинарных систем СиРе 2 0 4 - -МпРе 2 0 4 и МпРе 2 0 4 — Ре 3 0 4 
имеет место аддитивное изменение свойств с концентрацией раствора, а для 
третьей системы СиРе 2 0 4 — Мп 3 0 4 наблюдаются некоторые отклонения от 
аддитивности в изменении свойств. Они могут быть как следствием перехода 
кубическая — тетрагональная фаза, имеющего место в рассматриваемой 
системе, так и особенностей концентрационной зависимости температурного 
разупорядочения ионов по подрешеткам, из-за которых одинаковые условия 
закалки образцов от температур обжига приводили в итоге к несколько 
отличным от аддитивного распределениям ионов. Однако эти отклонения, как 
видно, невелики. 

Следовательно, и в трехкомпонентных растворах, расположенных в треу- 
гольнике 3, в первом приближении должен соблюдаться аддитивный характер 
изменения свойств. Для подтверждения этого обстоятельства рассмотрим 
систему (СиМп 2 0 4 )ДМпРе 2 0 4 ),_ с . Она исследовалась в [145]. Однако 
отсутствие надежной концентрационной зависимости параметра кристал- 
лической решетки (в [145] указаны значения а лишь для двух составов 
при ошибке измерений ±0,002 нм) побудило нас вновь получить всю серию 
твердых растворов [160]. Образцы получали из оксидов СиО, МпО, Ре 2 0 3 , 
Мп 2 0з по методике, не отличавшейся от использованной в [145]. Обжиг 
проводили на воздухе с последующей закалкой в воду от 1200° С (с = 0), 
1000° С (с = 0,27; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7), 900° С (г = 0,85; 1,0). 

По рентгенографическим данным имеет место полная взаимная раствори- 
мость компонентов. Измеренные параметры решетки приведены на 
рис. 4.24, 1. Считая эти растворы составленными из компонентов, располо- 
женных в вершинах концентрационного треугольника 3, запишем равен- 
ство (0^с^0,5) 

(СиМп 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 )і_ с = (СиРе 2 0 4 ) г (МпРе 2 0 4 )і_ 2г (Мп 3 0 4 ) г (4.58) 

Расчет а(с) по аддитивному закону с использованием величин параметра 
кристаллической решетки чистых компонентов, расположенных в правой 
части равенства (4.58), дает линию 2 (см. рис. 4.24), близкую к экспери- 
ментально найденной зависимости. Вычислив по модели Нееля зависимость 
п в (с) с использованием распределения катионов в растворе, составленного 
аддитивно из распределений, характерных для компонентов, получим 
выражение 

«в = 4,6 — 3,6с, (4.59) 

которое удовлетворительно объясняет экспериментальную зависимость 
п в (с), показанную на рис. 4.24. Точки — эксперимент [ 1 45] , 3 в интервале 
0<±=570,5 — расчет по (4.59). 
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Таким образом, и для твердых растворов в концентрационном треуголь- 
нике 3 распределение ионов по подрешеткам и характер зависимостей 
свойство — состав близки к аддитивным. Пример с системой СиМп 2 0 4 — 
МпРе 2 0 4 убедительно показывает, что представление о концентрационных 
треугольниках — важный инструмент изучения кристаллохимических осо- 
бенностей сложных феррошпинелей. 

Относительно твердых растворов, расположенных в треугольнике 4, 
заметим следующее. В бинарной системе СиМп 2 0 4 — Мп 3 0 4 параметр 
кристаллической решетки образцов сильно меняется от способа охлаждения: 
при высокотемпературном рентгеновском анализе найдена кубическая струк- 
тура для всей серии твердых растворов и линейная зависимость а(с). Изме- 
рения же, выполненные при комнатной температуре, показали сильное поло- 
жительное отклонение и наличие фазы с тетрагональной решеткой. Не исклю- 
чено, что с изменением состава имеет место и изменение валентностей ионов 
металлов [142, 145, 146]. В другой бинарной системе (СиМп 2 0 4 ),;Х 
X (СиРе 2 0 4 ) і-і- авторам [238] удалось получить однофазные образцы толь- 
ко при Я О2 = 3-10 5 Па и при времени отжига 100 ч. Параметр кристалли- 
ческой решетки меняется по закону: при 0,25=5; с < 1,0 линейно растет, а в ин- 
тервале 0<с^0,25 постоянен. Распределение ионов по узлам решетки 
близко к аддитивному. 

Можно сделать вывод, что в концентрационном треугольнике 4 , по-види- 
мому, имеет место полная взаимная растворимость компонентов. Однако 
валентное состояние ионов, их распределение по узлам решетки сильно 
зависят от температур синтеза, скорости охлаждения, давления кислорода 
в газовой фазе (особенно в области составов, примыкающей к СиМп 2 0 4 ). 
Поэтому для обоснования трактовки зависимостей свойство — состав внутри 
этого треугольника необходимы дополнительные исследования. 

4.1.3. Системы Ме — V — Ре — О (Ме = Мп, М§) 

Система Мп — V — Ре — О. Шпинельная область этой системы богата тверды- 
ми растворами. Это в первую очередь связано с наличием семи химических 
соединений, расположенных на сторонах концентрационного треугольника 
(см. рис. 2.3). Все возможные варианты триангуляции шпинельной области 
показаны на рис. 4.25. Таких вариантов насчитывается 11 (см. гл. 1). Для 
наиболее вероятного выбора обратимся к анализу экспериментальных зави- 
симостей состав — свойство. 

Начиная с анализа зависимостей а(с) заметим, что изменение параметров 
кристаллической решетки шпинельных твердых растворов в общем случае 
может быть обусловлено не только изменением концентрации и степени 
обращенности, но и отклонением состава образцов от стехиометрического. 
В случаях, когда твердые растворы синтезируются в средах с различным 
парциальным давлением кислорода, влияние нестехиометрии может оказать- 
ся весьма существенным. Так, например, величина параметра кристалли- 
ческой решетки ванадита железа, по данным ряда авторов, изменяется 
в пределах 0,8438 — 0,8468 нм [165, 171], что объясняется различной сте- 
пенью растворения кислорода в данной шпинели. Судя по величине пара- 
метра решетки, можно сказать, что величина а = 0,8434 нм соответствует 
высококислородной границе области гомогенности, тогда как ванадит желе- 
за, имеющий а = 0,8468 нм, по-видимому, находится вблизи низкокислород- 
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Рис. 4.25. Варианты (I — //) триангуляции в системе Мп — V — Ре — О 

ной границы. Для решения этого вопроса воспользуемся результатами 
работы [175] , в которой изучались равновесные условия при восстановлении 
твердых растворов (МпРегОДс (МпѴа0 4 ) і_ г . В качестве одного из частных 
квазибинарных разрезов эта система входит и в рассматриваемую шпинель- 
ную область растворов Мп — V — Ре — О. Поэтому для выяснения принадлеж- 
ности растворов к той или иной границе области гомогенности воспользуемся 
данными [175]. Исследуя равновесные соотношения при восстановлении 
твердого раствора Мпі,ооѴо,25реі.750 4і автор [175] предложила следующую 
последовательность кристаллохимических превращений: 


Мп 2 + ѴЙ 5 Ре?+ 0 4 - Мп ? ± ,Ре 2 + Ѵо.м + Д 

+ Мп 2 +Ре?± г 0 2 - -+Мп 2 + Ѵі + 0? 
-^Мп 2 + ѴІ + ОГ +М 1 Г + 0 1 ’- +Ре. 


Ре к 75 - «О? + 

4~ +Мп г 2+ Ре?± г 0 2 “ +Ре^ 


(4.60) 


Как видно из схемы, процесс восстановления состоит из трех стадий, 
характеризующихся различными твердыми фазами, находящимися в равно- 
весии с газовой. Ріа любой из стадий процесса шпинельная фаза переменного 
состава лежит на низкокислородной границе области гомогенности (в равно- 
весии с низшим оксидом или металлом). Сравнивая величины параметра 
кристаллической решетки шпинелей, полученных при восстановлении, 
с параметром решетки синтезированных образцов, совпадающих по хими- 
ческому составу, можно судить о степени дефектности последних. В табл. 19 
приведены такие сравнительные данные для ряда образцов. Так, точки 5 и 
5', например, совпадают и принадлежат к квазибинарной системе 
(МпУгОДг (Ре 3 0 4 ) і_ с . Величины параметра кристаллической решетки 
твердых растворов, существующих на низкокислородной границе области 
гомогенности [175], хорошо согласуются с параметрами шпинелей, полу- 
ченных непосредственным синтезом (см. табл. 5) . Это позволяет утверждать, 
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что синтезированные твердые растворы лежат вблизи низкокислородной 
границы области гомогенности. 

Анализ зависимостей а(с) в 11 квазибинарных разрезах (см. рис. 2.13, 
2.14) показал, что наиболее удовлетворительное согласие всех эксперимен- 
тальных кривых а(с) с расчетными наблюдается только при двух способах 
триангуляции. Они показаны на рис. 4.25 треугольниками 10 и II. Проил- 
люстрируем это некоторыми примерами. 

Наиболее значительное отклонение параметра кристаллической решетки 
от состава найдено в системе ортованадата железа с гаусманитом 
(Мпз0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і- с . Представим эти твердые растворы в соответствии 
с их положением в концентрационном треугольнике в качестве трехкомпо- 
нентных по уравнениям 

(Мпз0 4 )е ( Ре 2 Ѵ0 4 ) ! -с = (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (РегѴ0 4 ) і _ 2с (МпРег0 4 ) і_ с (4.61 ) 
в интервале концентраций 0^с^0,5 и 

(Мп 3 0 ,)с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і_ г = (Мп 2 Ѵ0 4 ) і_ с (МпРе 2 0 4 ) , (Мп 3 0 4 ) 2с -і (4.62) 

в интервале концентраций 0,5^с^1,0. 

Предполагая, что распределение катионов в рассматриваемой системе 
составляется аддитивно из распределений, отвечающих компонентам, рас- 
положенным в правых частях уравнений (4.61) и (4.62), вычислим на этом 
основании по правилу аддитивности зависимость а (с) с использованием 
значений параметров кристаллической решетки чистых компонентов. В пре- 
делах точности измерений расчетные данные согласуются с эксперименталь- 
ными. Тем самым получает обоснование представление о растворах 
(Мп 3 0 4 )с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і -с, как о состоящих из трех компонентов. В то же время 
расчет а(с) по другим возможным вариантам триангуляции приводит 
к результатам, отличающимся от экспериментальных. 

Легко видеть, что твердые растворы (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (Ре 3 0 4 )і^ с можно пред- 
ставить так же, как трехкомпонентные растворы марганцевого феррита, 
ортованадата железа, магнетита (Д йСЕ) 

(Мп 2 Ѵ0 4 Ь (Ре 3 0 4 ) і-<-= (МпРе 2 0 4 ) 2с (Ре 2 Ѵ0 4 ) с (Ре 3 0 4 ),_з с (4.63) 

в интервале 0^с^0,33 и как растворы ортотитанатов марганца и железа 
с ферритом марганца (Д ВСЕ) 

(Мп 2 Ѵ0 4 ), (Ре 3 0 4 ) і - с = (Мп 2 Ѵ0 4 ) Зг _, (Ре 2 Ѵ0 4 ) ,_ с (МпРе 2 0 4 ) , 

2 2 

(4.64) 

в интервале О^с^ІД 

Экспериментальные значения а и расчет, произведенный по правилу 
аддитивности с учетом правых частей уравнений (4.63) и (4.64), находятся 
в хорошем количественном согласии. В то же время расчеты по другим 
вариантам триангуляции не подтверждаются экспериментальными 
данными. 

Три остальные системы в этой части шпинельной области: (МпРе 2 0 4 ) г Х 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) і-с, (Мп 2 Ѵ0 4 ) г (Ре 2 Ѵ0 4 ) і_ с , (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і_ с — явля- 
ются двухкомпонентными. В первых двух системах параметр кристалли- 
ческой решетки линейно растет при замене ионов ванадия ионами марганца 
или ионов железа ионами марганца в полном соответствии с величинами 
их ионных радиусов. В системе (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) хотя и наблю- 
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Таблица 19 

Химический состав и величина параметра кристаллической решетки некоторых 
твердых растворов в системе Мп — V — Ре — О 


Данные 

(175) 

Данные [185 — 188] 

Химический состав 
твердого раствора 

а, нм 

Химический состав 
твердого раствора 

а, нм 

0,69^® 1 ,97 V о,34 О 4 

Мпо.біРе2.оіѴо,з804 

Мп,),55реі,99Ѵо.4б04 

МПо,49рС|,99Ѵо.5204 

МПо,8іРе 0 .48Ѵі.6804 

0,8485 + 0,0005 
0,8480 + 0,0005 
. 0,8474 + 0,0005 
0,8472 + 0,0005 
0,8512 + 0,0005 

МП 0.67 Ре- 2. 00 Ѵ 0 . 33 О 4 
МПо.б 1 Р^2.0оѴ О.З 9 О 4 
МПо.55р^2.0оѴо,4504 
МПо,49р^2,ОоѴо,5і04 

МП(),8 4 Рео.48Ѵ |, 6 в 04 

0,8478 + 0,0003 
0,8472 + 0,0003 
0,8466 + 0,0003 
0,8461 ±0,0003 
0,8512 + 0,0003 


дается некоторое отрицательное отклонение, двухкомпонентное представ- 
ление дает наиболее близкие к экспериментальным величинам значения а , 
ибо расчеты по другим вариантам резко отличаются от экспериментальной 
зависимости а(с). 

Таким образом, шпинельная область М.П 2 ѴО 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Ре 3 0 4 — Мп 3 0 4 
разбивается на три частных концентрационных треугольника с вершинами 
Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ 04 — МпРег 04 , Мп 2 Ѵ0 4 — МпРегО^ — Мп 3 0 4 , РегѴ0 4 — 
МпРег0 4 — Ре 3 0 4 . 

В шпинельную область, ограниченную соединениями МП 2 ѴО 4 — МПѴ 2 О 4 — 
— РеѴг0 4 — РегУ0 4 , полностью входят две серии квазибинарных твердых 
растворов: (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴг 04 ) і -с, (МпѴ 2 0 4 ) г (Ре 2 Ѵ0 4 ) і-с- Учитывая, что 
в первой системе найдена линейная зависимость параметра кристаллической 
решетки от состава, следует разбить эту область на два частных концен- 
трационных треугольника с вершинами Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 , 
РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Мп 2 Ѵ0 4 . 

В этом случае твердые растворы ванадата марганца с ортованадатом 
железа следует трактовать как трехкомпонентные в соответствии с уравне- 
ниями 

(МпѴ 2 0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) ] - с = (Мп 2 Ѵ0 4 )о.5с (РеѴ 2 0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 )(2-.к-)/2 (4.65) 

в интервале концентрации 0^с^0,67 и 

(МпѴ 2 0 4 ) г ( Ре 2 Ѵ 0 4 ) і -с = ( Мп 2 Ѵ 0 4 ) і _ с ( МпѴ 2 0 4 ) 3< -_ 2 ( РеѴ 2 0 4 ) 2 — 2с 

(4.66) 

в интервале концентраций 0, 67 <7 с <Д,0. Действительно, вычисленная по 
этим уравнениям зависимость а(с ) находится в хорошем согласии с экспе- 
риментальной кривой. 

Твердые растворы ванадита марганца с гаусманитом (Мп 3 0 4 )сХ 
X (РеѴ 2 0 4 )і-іг в обсуждаемом варианте триангуляции шпинельной области 
теперь следует рассматривать как трехкомпонентные твердые растворы 
ванадита железа с ортованадатами марганца и железа (А ВРС): 

(Мп 3 0 4 )< (РеѴ 2 0 4 ) і — с = (МпѴ 2 0 4 ) і.5с (Ре2Ѵ0 4 )о,5 Г (РеѴ 2 0 4 )і_ 2г (4.67) 

в интервале концентраций 0^ с^0,5, как растворы ортованадатов марганца 
и железа с марганцевым ферритом (АВСЕ) 

(Мп 3 0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і _ г = (МпгѴ0 4 ) П.5 + П.5Г ( Ре 2 Ѵ0 4 ) 1,5 — 2 , 51 - ( МпРе 2 0 4 ) •>, і 

(4.68) 
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в интервале концентраций 0,50^ с ^0,60 и как твердые растворы ортова- 
надата марганца, феррита марганца и гаусманита (А АВЕ) 

(Мп 3 0 4 ) с ( РеѴ 2 0 4 ) 1 — с = (Мп 2 Ѵ0 4 ) 2— 2с ( МпРе 2 0 4 ) 0,5 — 0.5с (МП3О4) 2,5с— 0,5 

(4.69) 

в интервале концентраций 0,60^с^ 1,0. 

Зависимость а(с), вычисленная в соответствии с правыми частями 
уравнений (4.67) — (4.69), вполне удовлетворительно объясняет большое 
положительное отклонение от аддитивного расширения элементарной 
ячейки. 

В системе (РеѴ 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і_ с концентрационная зависимость 
параметра кристаллической решетки аппроксимируется двумя линейными 
участками. Согласно развиваемым представлениям, эти твердые растворы 
необходимо записать как трехкомпонентные твердые растворы ванадита 
железа с ортованадатом марганца и марганцевым ферритом (А ВСЕ) 

(РеѴ 2 0 4 )с (МпРе 2 0 4 ) і- с =(Мп 2 Ѵ0 4 )о.5с (Ре 2 Ѵ0 4 )і, 6 с (МпРе 2 0 4 ) і_ 2 с 

(4.70) 

в интервале концентраций О^с^О.5 и как растворы ортованадатов марган- 
ца и железа с ванадитом железа ( АВСР ) 

( РеѴ 2 0 4 ) с ( МпРе 2 0 4 ) і — с — (Мп 2 Ѵ 0 4 ) о. 5 - о, 5с ( Ре 2 Ѵ 0 4 ) 1,5 — і ,5с X 

X (РеѴ 2 0 4 ) 2 с-і (4.71) 

в интервале концентраций 0,5^с^ 1,0. Расчет а(с) с учетом этих уравнений 
удовлетворительно согласуется с экспериментальными данными. 

Ограничиваясь этими примерами, отметим, что твердые растворы вана- 
дита марганца с магнетитом (МпѴ 2 0 4 )с (Рез0 4 ) і _ с располагаются в четырех 
частных концентрационных треугольниках (АВЕР, АВРС, АВСЕ, 
АСЕй), а твердые растворы (МпѴ 2 0 4 )с(МпРе 2 0 4 ) і- с — в трех (АВЕР, 
АВРС, А ВСЕ). Расчетные значения параметра кристаллической решетки, 
полученные с помощью соответствующих уравнений, также удовлетвори- 
тельно согласуются с экспериментальными данными. 

Таким образом, анализ концентрационных зависимостей параметра 
кристаллической решетки во всех 11 сериях твердых растворов показал, что 
всю шпинельную область Мп 3 0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 3 0 4 можно разбить 
на пять частных концентрационных треугольников с вершинами Мп 3 0 4 — 
— Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 ѴС>4, Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 , 
Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — МпРе 2 0 4 , МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Рез0 4 (см. рис. 4.25, 
вариант 11). Такая триангуляция шпинельной области на вторичные кон- 
центрационные треугольники позволила объяснить концентрационные 
зависимости параметра кристаллической решетки для всех синтезирован- 
ных твердых растворов шпинелей на основе оксидов марганца, железа 
и ванадия. 

Результаты магнитных измерений для всех квазибинарных твердых 
растворов представлены на рис. 4.26 — 4.28. Анализ кривых а(Т) всех 
твердых растворов показал, что все они могут быть отнесены к ()- и Р-типу 
по классификации Нееля [37]. 

В рамках предложенной триангуляции шпинельной области на вторичные 
концентрационные треугольники применим модель Нееля для анализа кон- 
центрационных зависимостей магнитного момента насыщения п в твердых 
растворов. 
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Рис. 4.26. Концентрационные зависимости магнитного момента насыщения п в твердых 
растворов 

/ — (Мп 3 0,МРе 2 Ѵ0,),-„ 2 - (МпѴ 2 0 4 )ЛРез0,) І _ г , 3,3' - (Мп 2 Ѵ0 4 ),Х 

X (Рез0 4 ) і - с, 1 — 3 — эксперимент, 3' — расчет 

Рис. 4.27. Концентрационные зависимости магнитного момента насыщения п в твердых 
растворов 

/ — (МпРе 2 0 4 ЫРе 2 Ѵ0 4 Ь - г, 2 — (Мп 2 Ѵ0 4 ) г (МпРе 2 0 4 ) , ,, 3, 3' — (РеѴ 2 0 4 )гХ 

X (МпРе 2 0 4 ) с (МпРе20 4 ) і_ г , 1 — 3 — эксперимент, 3' — расчет 

Рис. 4.28. Концентрационные зависимости магнитного момента насыщения п в твер- 
дых растворов 

1 — (МпРе 2 0 4 ) г (Ре 2 Ѵ0 4 ) 2 — (Мп 2 Ѵ0 4 ),(МпРе 2 0 4 ) 3,3' — (МпѴ 2 0 4 ) г Х 

X (Ре 2 Ѵ0 4 ) , , 4,4' — (МпѴ 2 0 4 ) [ (МпРе 2 0 4 ) , _ г , / — 4 — экксперимент, 3' , 4' — расчет 


Так, принимая распределение катионов по узлам кристаллической решет- 
ки, составленным аддитивно из распределений, свойственных его компонен- 
там, получим для образцов состава (МпгѴ0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і - с следующую 
структурную формулу 

М П 0,1с-|-0.8 Ре]] 2_о Лс X 

Х[Мп 2 + МпЙ_ 0і , с Рей_ 0 . ІС Ре^_ І . вс Ѵ«+] 0 4 . (4.72) 

С учетом реакции «электронного обмена» в октаэдрической подрешетке 
Мп 2+ + Ре 3+ <±Мп н + Ре 2+ , практически полностью сдвинутой вправо 
[84], переходим к следующим выражениям: 


М П 0,1>с-|- 0.вР е 0,1- 0.2с X 

X [М п 0,"2 + О,8с^ е 0Д + О,8сР' е І'.1- 2.6 с^с + ] 

0 4 

(0<с<0,615), 

(4.73) 

Мп 2- *" Рр 1 * 3 + V 

1 Ѵ1|| 0.2с + 0,8 1 с 0,2 — 0,2гХ^ 

X [Мп 3 | ,8гМ П 2,6с_ 1.бРе?,|_ Г8с^с + 

] 0 4 

(0,615<с<0,80). 

(4.74) 


При с^0,615 в октаэдрической подрешетке часть ионов марганца остает- 
ся в виде Мп 2 + , поскольку все железо в октаподрешетке уже находится 
в двухвалентном состоянии, с чем и связан переход от (4.73) к (4.74). 


1 Распределение ионов металлов по тетраэдрическим и октаэдрическим узлам 

шпинельной структуры для чистых компонентов твердых растворов принято в сле- 

дующем виде: Мп 2+ [Мп 2+ Ѵ 4 + 10 4 , М<} РеіІІ [МпіЦре^РеШ 0 4 , Ре 2 + [Ре 2+ Ѵ 4 + ]0 4 , 

Ре 24 [Ѵ 3 + Ѵ 3+ ]0 4 , Мп 2 + [Ѵ 3 +Ѵ 3+ ]0 4 , Ре 3+ [Ре 2 + Ре 3+ ] 0 4 , Мп 2+ [Мп 3 + Мп 3 + ] 0 4 
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Применение модели Нееля дает следующие зависимости для магнитного 
момента: ( 


4,6 — 5, 6г (0<с<0,615), 

2,4 — 0,4с (0,615<с<0,8). 


(4.75) 


Расчет по (4.75) качественно согласуется с экспериментальной зависимостью 
п в (с) и объясняет существенное отрицательное отклонение от линейного 
хода. Следовательно, подтверждается, что распределение катионов по 
подрешеткам в этой системе близко к аддитивному из распределений состав- 
ляющих компонентов. 

В другой квазибинарной системе МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 при аддитивном 
характере распределения катионов по подрешеткам по модели Нееля полу- 
чаем следующую зависимость: 

п в (с) = 1,0 + 3, 6с (0<с<0,8). (4.76) 

Экспериментальные точки расположены несколько ниже этой зависи- 
мости, что свидетельствует о незначительном отклонении от принятого рас- 
пределения по подрешеткам шпинельной структуры. 

Твердые растворы ортованадата марганца с магнетитом будем трактовать 
в соответствии с уравнениями (4.63) и (4.64) . Магнитный момент насыщения 
п в (с) в этой системе меняется сложным образом. Применяя модель Нееля 
к правым частям уравнений (4.63) и (4.64), находим следующие выражения: 

{ 4,0— 1,8с (0<с<0,33), 

5, 6-6, 6с (0<с<0,68), (4.77) 

1,4 — 0,4с (0,68<с<1,0). 

В октаэдрической подрешетке в области концентраций 0,33^ с ^0,68 
учитывали реакцию «электронного обмена» Мп 2+ + Ре 3+ Мп 3+ -+- Ре 2+ . 
При с = 0,68 часть марганца остается в виде Мп 2+ , поскольку все железо при 
этих концентрациях находится уже в двухвалентном состоянии. На рис. 4.26 
зависимости (4.77) отражаются ломаной 3 и качественно и количественно 
согласуются с экспериментальной кривой, что свидетельствует о возможно- 
сти описания растворов по формулам (4.63) и (4.64). 

В твердых растворах (Мпз0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і_ с магнитные измерения при- 
ведены только для равновесных образцов (0^с^0,5). Используя выраже- 
ние (4.61) и модель Нееля, получим для этой области концентраций зави- 
симость п в (с) в виде 

л в (с) = 1 + 1,6с. (4.78) 

Экспериментальные точки расположены несколько ниже этой прямой. 
Возможно, что распределение ионов по подрешеткам немного уклоняется 
от принятого по (4.61). Соединения Мп 2 Ѵ0 4 и Ре 2 Ѵ0 4 имеют магнитные 
моменты п в — 7,42- ІО -24 Дж/Тл. В твердых растворах наблюдается отри- 
цательное отклонение от линейного хода. Не исключено, что магнитное 
взаимодействие в этой системе уклоняется от неелевского. 

В образцах состава (РеѴ 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і - с зависимость п в (с) имеет 
большое отрицательное отклонение от линейного хода и аппроксимируется 
кривой с минимумом вблизи с = 0,5. Учитывая положение этих растворов 
в области кристаллизации шпинелей, их следует записать в виде уравнений 
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(4.70) и (4.71) (см. рис. 2.3). Расчет с использованием модели Нееля по 
уравнению (4.70) приводит к следующим выражениям для магнитного 
момента: 

( 4,6 — 8,2с (0<с<0,43), 

1,4-0, 8с (0,43<с<0,50). (4.79) 

Переход в (4.79) от первой ко второй формуле связан, как и выше, 
с учетом реакции «электронного обмена». Уравнения (4.79) отображаются 
на рис. 4.27 кривой 3', которая хорошо подтверждается экспериментальными 
данными (0^ с =^0,50). При больших значениях с в качестве компонента 
присутствует ванадит железа, имеющий неколлинеарную магнитную струк- 
туру. Экспериментальные значения п в при с>0,5 располагаются ниже 
пунктирной кривой, проведенной к значению магнитного момента, харак- 
терного для чистого РеѴ 2 0 4 . 

Концентрационная зависимость магнитного момента насыщения для 
твердых растворов (МпѴ 2 0 4 ) с (Ре 3 0 4 )і-г приведена на рис. 4.26. Пред- 
ставляя эти растворы трехкомпонентными (концентрационные треугольники: 
МпѴ 2 0 4 — Мп 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — 
— МпРе 2 0 4 , МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Рез0 4 ) и вычисляя по модели Нееля зависи- 
мость я в (с), получим для интервала концентраций 0=~^с<(0,50 следующие 
выражения: 

( 4-5,4 (0<с<0,33), 

п в =\ 5,6— 10,2с (0,33<с<0, 45), (4.80) 

^ 1,4-0, 8с (0,45<с<0,50), 


Переход в (4.80) от первой ко второй формуле обусловлен как перехо- 
дом фигуративной точки, отвечающей твердым растворам, из частного 
концентрационного треугольника МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Рез0 4 в треугольник 
МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Мп 2 Ѵ0 4 , так и учетом реакции «электронного обмена» 
между ионами марганца и железа. Экспериментальная зависимость п в (с) 
качественно и количественно согласуется с расчетом по уравнениям (4.80) 
в области концентрации 0^ с ^0,45. При больших значениях с в качестве 
компонентов раствора присутствуют в заметных концентрациях ванадиты 
марганца и железа и ортованадат марганца (компоненты с неколлинеарной 
магнитной структурой), характер магнитного взаимодействия отклоняется 
от неелевского, а экспериментальные данные проходят ниже пунктирной 
прямой, экстраполированной к величине п в для чистого МпѴ 2 0 4 . Заметим, 
что на кривых о(Т) наблюдается переход типа С? — Р — 0. 

Характерный излом на кривой п в (с) вблизи с = 0,5 обнаружен нами 
и для образцов состава (МпѴ 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і_ с . Эти растворы являются 
трехкомпонентными (концентрационные треугольники: Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — 
— РеѴ 2 0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — МпРе 2 0 4 . При 
неелевском характере взаимодействия для зависимости п в (с) получены 
следующие выражения: 

Г 4,6 — 9,2с (0<с<0,38), 

п в( с ) = ) , ]4 _ 08с (0,38<с<0,50). <4 ' 8І) 

Они представлены на рис. 4.28 кривой 4', которая хорошо согласуется 
с экспериментальной кривой и связана с большим отрицательным отклоне- 


146 


Таблица 20 


Распределение ионов в тетраэдрических узлах шпинельной структуры твердых 
растворов в системе Мп — V — Ре — О 


Номер образца 

Состав* 

Эксперимент 

Расчет 

і 

МПо,5С)Рбі.5оѴ | ,0004 

МПо,30^6о,70 

и = 0,383 

...] 0 4 , 

МПо,25р6о,75 [••• 

]о 4 

2 * * 

Мп і ,ооРе і .інѴо.ббСЬ 

МПо.7зР^О,27 

и = 0,385 

-]о 4 , 

МП().6іРбо,39 I- 

..] 0 4 

3 

Мп 1 ,50рСо.25Ѵ | ,2504 

МПо.80р е 0.20 
и = 0,387 

-]о 4 . 

МП(),75р6о,25 [ 

..]о 4 

4 

МПо,20р^о.9оѴ | . 90 О 4 

Мпо,ібРео,84 

и = 0,386 

-104. 

Мпо.іоРео.эо [ 

..]о 4 

5 

Мпо.боР^о.воѴ 1 . 60 О 4 

МПо,40р6о,60 

г/ = 0,385 

...]0 4 , 

МПо,ЗОрСо,70 [ 

..]0 4 

6 

Мпо.ззреі .34 V І.З 3 О 4 

МПо,25ре0.75 

и = 0,383 

[-104. 

МПо, 1 7 Р во, 83 [ 

..]0 4 

* Положение твердых растворов в 

шпинельной 

области данной системы 

показано 

точками на рис. 2.3, а. 

** Расчет катионного распределения 
Х Мп = 0,76; и = 0,3859 (см. рис. 4.29). 

по данным нейтронографических измерений дает 


нием магнитного момента. При переходе фигуративной точки в область 
Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 магнитное взаимодействие не может 
быть описано в рамках неелевской модели. Для образцов состава 
(РеѴ 2 0 4 ) с (Мп 2 Ѵ0 4 ) 1 -г зависимость п в (с), как и следовало ожидать, ближе 
к линейной. Напротив, в твердых растворах (МпѴ 2 0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 )і- с магнит- 
ный момент насыщения п в с составом меняется сложным образом, что 
обусловлено как переходом фигуративной точки раствора из одного частного 
концентрационного треугольника в другой (см. рис. 2.3) , так и неколлинеар- 
ным характером магнитного взаимодействия ионов в растворе. 

Аналогичные соображения можно высказать и о твердых растворах 
гаусманита с ванадитом железа (Мпз0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і_ с . 

Таким образом, триангуляция шпинельной области системы Мп — V — 
—Ре— О на вторичные концентрационные треугольники, обоснованная выше, 
подтверждается и результатами измерений зависимостей п в (с). 

Для нескольких т вердых растворов, принадлежащих шпинельной области 
системы Мп — V — Ре — О, было выполнено методами рентгеноструктурного 
анализа и нейтронографии прямое определение распределения ионов метал- 
лов в шпинельной структуре. Для этого вначале съемку образцов проводили 
в хромовом излучении. В этом случае атомные факторы рассеяния железа 
и марганца максимально сближаются, что позволило найти распределение 
ванадия по подрешеткам шпинельной структуры. На втором этапе исполь- 
зовали железное излучение, так как в этом случае разница в атомных факто- 
рах рассеяния железа и марганца наибольшая. Съемкой в двух излучениях 
решалась задача нахождения размещения всех трех ионов по тетраэдри- 
ческим и октаэдрическим узлам шпинельной решетки. В то же время, 
используя долю ванадия в тетраэдрических узлах шпинельной решетки 
(по рентгеновским данным), анализировали интегральные интенсивности 
пиков ядерного когерентного рассеяния нейтронов, с помощью которых 
определяли долю катионов железа и марганца в позициях кристаллической 
решетки шпинели. В табл. 20 приведены экспериментальные и расчетные 
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Рис. 4.29. Графическое 

/Ікзкііг ) эксп Д ля состава (МпѴ20 4 )о,зз(МпРе20 4 )о,б7 (табл. 20, образец 2)" при использо 
вании нейтронной дифракции 


решение уравнений вида Ун.кзОнмО 


/ 


1 - — доля ионов марганца в тетраэдрических узлах 


М 9 Ѵ г 0 4 

М 9 Ж 



МдРе г 0ц Ре 3 0 ц 2 





Рис. 4.30. Варианты (1—9) триангуляции в системе — V — Ре — О 


данные по распределению катионов в шпинельной решетке ряда твердых 
растворов, а на рис. 4.29 в качестве примера — расчет дифракционной 
картины рассеяния нейтронов для одного из этих растворов (см. табл. 20, 
образец 2). 

Рассмотрим твердый раствор состава (Мп 2 ѴО 4 ) 0 , 2 5 (Ре 2 ѴО 4 ) 0 , 7 5 (см. 
табл. 20, образец 1). Распределение катионов в нем, вычисленное по принци- 
пу аддитивности из распределений, свойственных чистым компонентам, 
дает кристаллохимическую формулу 

Мпо,2бРео,75 [Мпо,25рео,75Ѵ|,оо] 0 4 , (4.82) 

которая подтверждается экспериментально (см. табл. 20). 

Если при расчете исходить из распределений, свойственных МпРе 2 0 4 
и РеѴ 2 0 4 или МпѴ 2 0 4 и Рез0 4 (см. рис. 2.3) , для тетраэдрической подрешетки 
в первом случае получим Х. Мп = 0,40, во втором — 0,50. Эксперимент дает 
для Л Мп величину 0,30. Следовательно, первый из трех вариантов более 
предпочтителен. 

Твердый раствор (МпѴ 2 0 4 )о.зз (МпРе 2 0 4 )о,б7 представим в виде трех- 
компонентного твердого раствора ортованадатов марганца и железа с фер- 
ритом марганца (см. рис. 2.3). В этом случае получаем кристаллохимическую 
формулу 

Мпо,біРе 0 .з9 [Мпо.з9ре 0 .95Ѵо.бб] 0 4 . (4.83) 
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Экспериментально найденное распределение близко к расчетному. В то же 
время представление твердых растворов в качестве двухкомпонентных, 
исходя из записи их в виде (МпѴ 2 0 4 ) с (МпРе 2 0 4 ) і -с или (Мп 3 0 4 ) с Х 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) і -с, дает распределение, отличное от экспериментального. Так, 
во втором случае получаем кристаллохимическую формулу 

Мпо,ззРео.б7 [Мпо,б7рео,б7Ѵо,бб] 0 4 , (4.84) 

отличную от экспериментально найденной. 

Таким образом, триангуляция шпинельной области Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — 
— Ре 3 0 4 — Мп 3 0 4 на частные концентрационные треугольники: Мп 3 0 4 — 
— Мп 2 Ѵ0 4 - МпРе 2 0 4 , Мп 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — МпРе 2 0 4 , МпРе 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — 
— Ре 3 0 4 получает непосредственное экспериментальное подтверждение. 

В шпинельной области Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 образцы 
состава (Мп 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і_ с трактуются нами как двухкомпонентные. 
Экспериментально установленное распределение катионов для двух составов 
твердых растворов этой системы хорошо согласуется с составленным 
аддитивно из распределений Мп 2 Ѵ0 4 и РеѴ 2 0 4 (см. табл. 20, образцы 
3, 4). В то же время твердый раствор (МпѴ 2 0 4 )о,во (Ре 2 Ѵ0 4 )о, 4 о следует 
рассматривать как трехкомпонентный в концентрационном треугольнике 
Мп 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 . Действительно, кристаллохимическая формула 
Мпо.зоРео,7оМпо.зоРео.юѴі.бо0 4 , найденная из трехкомпонентного представле- 
ния, подтверждается экспериментальными измерениями (см. табл. 20, 
образец 5). Расчет катионного распределения, сделанный для двухкомпо- 
нентного аддитивного представления, приводит к выражению 

Мпо.боРеодо [Рео, 4 оѴі,бо] 0 4 , (4.85) 

значительно отличающемуся от экспериментального. 

Представление твердого раствора состава (МпѴ 2 0 4 )о.зз (Ре 2 Ѵ0 4 )о.б7 
в виде трехкомпонентного также подтверждается экспериментальными 
результатами (см. табл. 20, образец 6). 

Таким образом, триангуляция шпинельной области Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — 
— РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 на два частных концентрационных треугольника 
(Мп 2 Ѵ0 4 — МпѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 и Мп 2 Ѵ0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 ) получает непо- 
средственное экспериментальное обоснование. 

Система Мд — V — Ре — О. Твердые растворы в этой системе образуются 
между шестью химическими соединениями шпинельного типа (см. рис. 2.3). 
Возможных вариантов триангуляции шпинельной области насчитывается 
девять (см. гл. I ) . Все они показаны на рис. 4.30. Анализ экспериментальных 
данных (см. рис. 2.15, 2.16) показывает, что наиболее вероятными из них 
могут быть только варианты 8 и 9. Остальные способы триангуляции не 
объясняют экспериментальных зависимостей. Остановимся подробнее на 
вариантах 8 и 9. 

Сравнение значений параметров кристаллической решетки образцов, 
помещенных в табл. 6, с аналогичными данными для твердых растворов 
МдѴ 2 0 4 — Ре 3 0 4 и продуктов их восстановления в равновесных условиях, 
полученных в работе [196], позволило сделать вывод, что условия синтеза 
образцов в квазибинарных разрезах (см. табл. 6) соответствуют низко- 
кислородной границе области гомогенности. 

В твердых растворах ортованадатов магния и железа изменение пара- 
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метра кристаллической решетки практически не наблюдается (а М8гѴ о 4 = 
= 0,8410 нм, а РегѴ0( = 0,8420 нм). Слабое линейное увеличение а в пределах 
области растворимости найдено в другой квазибинарной системе — 
(М В2 Ѵ0 4 ММ В Ре 2 0 4 ),_ е . Незначительное отрицательное отклонение от 
линейного хода а(с) в третьей квазибинарной системе этого вторичного 
треугольника (в области средних значений .с) свидетельствует о некотором 
отклонении от аддитивности в распределении ионов по тетраэдрическим 
и октаэдрическим узлам шпинельной структуры. 

Твердые растворы (М^гѴСМг (Ре 3 0 4 ) і -сбудем трактовать как состоящие 
из трех компонентов в соответствии с уравнениями 

(М§ 2 ѴО 4 )с (Ре 3 0 4 )і- с = (М§Ре 2 0 4 ) 2г (Ре 2 Ѵ0 4 ) с (Ре 3 0 4 ) і -з с (4.86) 

в интервале концентраций О^с^О.ЗЗ и 

(М е2 Ѵ0 4 ) с (Ре 3 0 4 )і-г= (М(тРе 2 0 4 ) і _с (Ре 2 Ѵ0 4 )о.5-о,5с (М§ 2 Ѵ0 4 ) і, 5 г-о.5 


в интервале концентраций 0,33<Д^1,0. 

Экспериментальные величины а и расчет, проведенный по правилу 
аддитивности с учетом правых частей уравнений (4.86) и (4.87), находятся 
в удовлетворительном согласии. В то же время расчеты по другим вариантам 
триангуляции показывают значительные отклонения от опытных данных. 

Шпинельная область М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Ре 3 0 4 разбивается, следователь- 
но, на два вторичных концентрационных треугольника с вершинами 
М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — М{тРе 2 0 4 , М§Ре 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Ре 3 0 4 . 

В шпинельную область, ограниченную соединениями М§ 2 Ѵ0 4 — М§Ѵ 2 0 4 — 
— РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 , полностью входят две серии квазибинарных твердых 
растворов: (М^Ѵ 2 0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і_ с , (М§ 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і-г. Учитывая, что 
в первой системе зависимость параметра кристаллической решетки от соста- 
ва близка к линейной, следует разбить эту область на два частных концен- 
трационных треугольника с вершинами М§Ѵ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 , 
М ё Ѵ 2 0 4 -Ре 2 Ѵ0 4 — М 62 Ѵ0 4 . В этом случае твердые растворы ортованадата 
магния с ванадитом железа следует трактовать как трехкомпонентные 
в соответствии с уравнениями 

(М§ 2 ѴО 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і-с = (М{тѴ 2 0 4 ) 2с (РеѴ 2 0 4 )і- 3г (Ре 2 Ѵ0 4 ) г (4.88) 

в интервале 0^с^0,33 и 

(Мд 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і- с = (МдѴ 2 0 4 ) і-с (Ре 2 Ѵ0 4 )о.5-о.5с (М§ 2 Ѵ0 4 ) і. 5 с— о.ь 

(4.89) 

в интервале 0,33<Д^71,0. 

Действительно, вычисленная по этим уравнениям зависимость а(с) 
находится в хорошем согласии с экспериментальной кривой, в то время как 
аддитивное представление значительно отличается от опытных данных. 

Твердые растворы ванадита магния с магнетитом (М§Ѵ 2 0 4 )с (Ре 3 0 4 )і_ с 
в обсуждаемом варианте триангуляции шпинельной области теперь следует 
рассматривать как трехкомпонентные твердые растворы магнетита, магние- 
вого феррита и ортованадата железа (концентрационный треугольник СИЕ) 

(М§Ѵ 2 0 4 ) с (Ре 3 0 4 ),_с = (Ре 2 Ѵ0 4 ) 2с (М§Ре 2 0 4 Д (Ре 3 0 4 ),- 3с (4.90) 


150 


в интервале концентраций О^с^О.ЗЗ, как твердые растворы магниевого 
феррита с ортованадатами магния и железа (АВСЕ) 

(М ё Ѵ 2 0 4 )г (Рез0 4 ) і - с = (Ре 2 Ѵ0 4 ) 0.5+0, 5с (М§Ѵ 2 0 4 ) і - 2 сХ 
Х(М В2 Ѵ0 4 ),.5 С -о.б (4.91) 

в интервале концентраций 0,33^ с <10,50 и как твердые растворы ортована- 
датов магния и железа с ванадитом магния {А ВЕС) 

(М§Ѵ 2 0 4 ) г (Рез0 4 ) і-с = (М§Ѵ 2 0 4 ) 2 с-і (М§ 2 Ѵ0 4 )о.5-о.5сХ 
X (Ре 2 Ѵ0 4 ) 1.5-1. 5с (4-92) 

в интервале концентраций 0,50^с^1,0. 

Зависимость а(с), вычисленная в соответствии с правыми частями 
ур-внений (4.90) — (4.92), вполне удовлетворительно объясняет экспери- 
ментальные данные, в то время как другие варианты триангуляции не 
согласуются с выбранным вариантом. 

В трех частных концентрационных треугольниках расположена и система 
твердых растворов ванадита железа с магниевым ферритом. Она записывает- 
ся с помощью следующих уравнений: 

(РеѴ 2 0 4 )с (М§Ре 2 0 4 ) і_ г = (М^ 2 Ѵ0 4 )о,5с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і,5сХ 
X (М 8 Ре 2 0 4 ),_ 2г (4.93) 

в интервале концентраций 0^с<0,5 (АВСЕ), 

(РеѴ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і _ г = (М§ 2 Ѵ0 4 ) і — і ,5с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і -о,5сХ 
X (М§Ѵ 2 0 4 ) 2 с-, (4-94) 

в интервале концентраций 0,5<1с^0,67 (АВЕС) и 

(РеѴ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 )і-с = (МбѴ 2 0 4 ),_ с (Ре 2 Ѵ0 4 ) 2 _ 2с Х 
X (РеѴ 2 0 4 ) 3 с- 2 (4-95) 

при 0,67<с< 1,0 (АСЕР). 

Расчет а(с) с учетом этих уравнений удовлетворительно согласуется 
с экспериментальными данными. 

В твердых растворах ванадита магния с магниевым ферритом 
(М§Ѵ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і_с, где имеет место замещение близких по ионным 
радиусам ионов трехвалентного железа на ионы трехвалентного ванадия, 
параметр кристаллической решетки слабо меняется с концентрацией 
(0,8395 — 0,8410 нм). Об этом же свидетельствует и расчетная зависимость 
а(с), найденная в соответствии с представлением этих растворов в качестве 
трехкомпонентных по уравнениям: 

(М§Ѵ 2 0 4 ) г (М^Ре 2 0 4 ) і-с = (М§ 2 Ѵ0 4 ) г (Ре 2 Ѵ0 4 ) г (М§Ре 2 0 4 ),_ с (4.96) 

в интервале 0^с^0,5 (АВСЕ), 

(М§Ѵ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і - с = (М§ 2 Ѵ0 4 ) ] -с (Ре 2 Ѵ0 4 )і- г (М§Ѵ 2 0 4 ) 2с _, 

(4.97) 

в интервале концентраций 0,5^7с<П,0 (АВСЕ). 

Наконец, в квазибинарной системе (М§ 2 Ѵ0 4 ) с (М§Ѵ 2 0 4 )і_ с отрицатель- 
ное отклонение в зависимости а(с) обусловлено как замещением ванадия на 
магний, так и переходом ванадия из трех- в четырехвалентное состояние. 
Таким образом, анализ концентрационных зависимостей параметра 
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Рис. 4.31. Концентрационные зависимости магнитного момента насыщения по твер- 
дых растворов 

1 — (М§Ѵ 2 0 4 ) с (Ре 2 Ѵ0 4 ) 2 — (М ё2 ѴО,) с (РеѴ 2 0,) I - 3 — (Ре 2 Ѵ0 4 ) г (М§Ре 2 0 4 ) , 

Рис. 4.32. Концентрационные зависимости магнитного момента насыщения п к твер- 
дых растворов 

1, I' — - (М§Ѵ 2 0 4 )с(Ре 3 Ѵ0 4 ) і _с, 2, 2‘ — (М§ 2 Ѵ0 4 ) г (М§ 2 Ре 2 0 4 ) 3 — (М§ 2 Ѵ0 4 ) с Х 

X ( Ре 2 Ѵ0 4 ) і 1 — 3 — эксперимент, 2' — расчет 


кристаллической решетки в девяти сериях твердых растворов системы 

— V— Ре — О показал, что всю шпинельную область М§ 2 Ѵ0 4 — М§Ѵ 2 0 4 — 
—РеѴ 2 0 4 — -Ре 3 0 4 — МдРе 2 0 4 можно разбить на четыре концентрационных 
треугольника с вершинами М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — М§Ре 2 0 4 , М§Ре 2 0 4 — 
— Ре 2 Ѵ0 4 — Ре 3 0 4 , М§ 2 Ѵ0 4 — М К Ѵ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 , Ре 2 Ѵ0 4 — М§Ѵ 2 0 4 - РеѴ 2 0 4 
(см. рис. 4.30, вариант 9). Такая триангуляция шпинельной области на вто- 
ричные концентрационные треугольники позволила объяснить концентра- 
ционные зависимости а (с) во всех девяти частных разрезах твердых раство- 
ров системы М§ — V — Ре— О. 

Обратимся к анализу результатов магнитных измерений. Концентрацион- 
ныб зависимости магнитного момента насыщения По(с) приведены на рис 
4.31—4.33. 

Отметим, что особенностью этой системы является то, что в состав 
растворов входят неферромагнитные ионы магния, а ряд соединений имеет 
неколлинеарную магнитную структуру. В этой связи модель Нееля выпол- 
няется лишь в ограниченной области твердых растворов. Рассмотрим 
конкретные примеры. 

Для образцов состава (М &2 Ѵ0 4 ) г (Ре 2 Ѵ0 4 ) (0^с<0,75) кристалло- 
химическая формула в аддитивном приближении имеет вид 1 

М^ + Ре?±,М ё ?+Ре?+ с Ѵ 4 +0 4 . ( 4 . 98) 

Отсюда видно, что расчетная зависимость п в (с) должна представлять собой 
прямую линию, параллельную оси абсцисс с ординатой, равной по величине 
магнитному моменту иона Ѵ 4+ , т. е. 1р Б . Экспериментальная зависимость 


1 Распределение ионов металлов по тетраэдрическим и октаэдрическим узлам 

шпинельной структуры для чистых компонентов твердых растворов принято в виде 

МвоІРео.Іб [Мео.РбРеі.|„] 0 4 , Мд 2 + [М8 2+ Ѵ 4 + ]0 4 , Ре 2+ [Ре 2+ Ѵ 4 + ] 0 4 ,Ре 2 + [Ѵ 3+ Ѵ 3+ 10 4 

М 8 2 +[Ѵ 3 +Ѵ 3 + ]0 4 , Ре 3 +[Ре г + Ре 3 +]0 4 . 
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отклоняется от этой прямой. Вместе с тем рентгенодифракционные изме- 
рения интенсивностей линий, проведенные по методике, описанной ниже, 
подтверждают, что распределение ионов металлов по тетраэдрическим 
и октаэдрическим узлам шпинельной структуры близко к аддитивному. 
Эти результаты приведены в табл. 21. 

Таким образом, различие экспериментальных и расчетных значений 
п в (с) следует отнести за счет ослабления ферримагнитного АВ взаимодей- 
ствия по мере возрастания концентрации ионов магния в составе твердых 
растворов. 


Рис. 4.33. Концентрационные зависимости 
магнитного момента насыщения п в твердых 
растворов 

1,1' - (Мв 2 Ѵ0,) 1 .(Ге 3 0,),_ 1 .. 2,2' — 

(РеѴгОіЫМеРегСЬ) і 3 — (МеѴ 2 0 4 ) с Х 
Х(МдРе 2 0 4 ) / — 3 — эксперимент, Г, 2' — 
расчет 



Для квазибинарной системы (М§ 2 Ѵ0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і - с изменение п в (с) 
подчиняется линейному закону (0<1с^0,4). Из кристаллохимической 
формулы 

М§0.^6с+0.24рео,|б-0,76с [М§ 0 .І 4 г + 0 . 7 бРе'?,І 4 1 ,24сѴ г ^ ] О 4 , (4.99) 

записанной при аддитивном характере распределения катионов, из модели 
Нееля получаем следующую зависимость: 

п в {с) =2,4— 1,4с. (4.100) 

Экспериментальные точки лежат ниже этой прямой, что обусловлено, как 
и в предыдущем случае, присутствием все более возрастающего количества 
диамагнитных ионов магния в составе твердых растворов по мере увели- 
чения с. 

В твердых растворах (Ре 2 Ѵ0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і_ с при аддитивном характере 
распределения катионов по подрешеткам шпинельной структуры и колли- 
неарной магнитной структуре изменение магнитного момента с составом 
раствора должно следовать зависимости 

п в (с) =2,4— 1,4с, 1,0. (4.101) 

Экспериментальные точки лишь незначительно отклоняются от этой 
зависимости, что свидетельствует о небольшом отклонении реального 
распределения )<атионов от аддитивного закона. 

Систему (М§ 2 Ѵ0 4 ) — (Рез0 4 ) следует рассматривать как трехкомпонент- 
ную в соответствии с уравнениями 

(М ё2 Ѵ0 4 ) с (Ре 3 0 4 ),_ с = (М ё Ре 2 04)2с (Ре 2 Ѵ0 4 ) с (РезСМі-зс, 

0<с<0,33 (4.102) 


1 1 Зак.705 
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Таблица 21 

Распределение ионов в тетраэдрических узлах шпинельной структуры твердых 
растворов в системе — V — Ре — О 


Номер образца 


С 


Эксперимент 


остав 


рентгеноструктурный анализ 


1 

Мво.5оРеі.5оѴ 1 . 00 О 4 

Мдо, 2 бРео .?4 [... 

0 4 , и =0,385 

2 

М^і.ооРеі.ооѴ 1 . 00 О 4 

М^о.боРео.4о [■■■ 

О,, и = 0,384 

3 

і ,5оРео,5оѴ і Д 0 О 4 

М^0.80рео,20 [... 

0 4 , и = 0,383 

4 

М§о,ЗЗре2.0()Ѵо.67С)4 

Мёо.юРео.эо [■■■ 

0 4 , и = 0,382 

5 

М§о,8()Ре|.8оѴо.4о04 

М§о,2бРео,74 [... 

0 4 , и =0,383 

6 

М§о. 80 рСо. 6 ()Ѵ 1 . 60 О 4 

М§о,бзРео,з7 [■■■ 

0 4 , и =0,385 

7 

М§і,ооРво.5оѴ ІД 0 О 4 

М§о,аоРео,2о [... 

0 4 , и = 0,386 


* Положение этих твердых растворов в шпинельной области данной системы показано 
точками на рис. 2.3,6. 


(М^гѴСЬК (Рез0 4 ) і -с = (МдРе20 4 ) і _ с (Ре 2 Ѵ0 4 )о.5-о.5с (М§ 2 Ѵ0 4 ) і,5г-о.5, 
0,33<с<0,75, (4.103) 

из которых следуют расчетные формулы для 

, 4-6, 2с, 0<с<0,33, (4.104) 

п в (с) =| 2,4- 1,4с, 0,33<с<0,75. (4.105) 

В области концентраций О^с^О.ЗЗ экспериментальная и расчетная 
зависимости п в (с) практически совпадают, что подтверждает трактовку 
твердых растворов как трехкомпонентных, магнитный момент и распределе- 
ние катионов в которых являются аддитивной суммой магнитных моментов 
и распределений, характерных для чистых компонентов (4.102). 

В области же концентраций 0,33 <1 с ^0,75 экспериментальные вели- 
чины п в значительно отклоняются от уравнения (4.105). Следовательно, 
и здесь большое разбавление растворов диамагнитными ионами магния 
приводит к нарушению коллинеарной магнитной структуры. 

Для системы (РеѴ 2 0 4 ) с (М§Ре 2 0 4 ) і_ с в области концентраций 0^ 
^с^0,5 исходя из уравнения (см. рис. 2.3) 

(РеѴ 2 0 4 )г (М§Ре 2 0 4 ) і- с = (М§ 2 Ѵ0 4 )п.5с (Ре 2 Ѵ0 4 ) і,5с X 
Х(М§Ре 2 0 4 ),-2 г (4.106) 

получаем кристаллохимическую формулу 

М§о.^4 + 0.02гРеі,^ с Рео,^6- 1,52с [М^о.^в- 1,02гРе?.^сРе?,'^4 — 2,48гѴ 2 ^] 04, (4.107) 

которая приводит к уравнению для п в (с) 

п в (с) =2, 4-2, 8с, 0<с<0,5. (4.108) 

Рассчитанные по (4.108) значения п в (с) близки к экспериментально 
измеренным величинам. При с>0,5 фигуративная точка раствора перехо- 
дит в область образцов со структурой шпинели, где в качестве компонентов 
присутствуют оксиды, имеющие неколлинеарную магнитную структуру 
(М§Ѵ 2 0 4 и РеѴ 2 0 4 ), и рассчитать зависимость магнитного момента п в (с) 
не представляется возможным. 

Аналогичные результаты найдены для квазибинарной системы ванадита 
магния с магнетитом (М^Ѵ 2 0 4 )с (Ре 3 0 4 ) і -г- Она располагается в трех 
частных концентрационных треугольниках СОЕ, ВСЕ, ВСЕ (см. рис. 2.3). 
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Эксперимент 


нейтронографический анализ 


Расчет 


М^о.бэРео.зі 



М^о,25рео.75 [••■ 

]0 4 

0 4 , 4 = 0,385 

М§о,5оРео,50 [... 

о. 

0 4 , 4 = 0,382 

М^О,75рео,25 [... 

о, 


М§о,08рео,э2 [... 

0 4 


М§о,25рео,75 [... 

о 4 


М§о,70рво,30 [... 

0 4 


М^0,75рео,25 [■■• 

о 4 


В области образцов со структурой шпинели М§ 2 Ѵ0 4 — М§Ѵ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — 
— Ре 2 Ѵ0 4 (0,50 < с <1,0) в качестве компонентов присутствуют неколли- 
неарные ферромагнетики, и вычисление магнитного момента раствора за- 
труднительно. В области же концентраций 0<с<0,5врамках обсуждаемого 
приближения легко получить кристаллохимические формулы 

Ре 2с + Р е? ± 2.24сМ§о [Реі±сРе?± І ,7бсМе^ 61 .Ѵ5+] 0 4 , (4.109) 

РесІ+0.5сРео.І6- 1,52 гМ§Т,І 2с _о, 26 [Рео.^+0.5сРе^,Ф 4 _2, 4 8сМ§0,^6 — 0 , 02 сѴ 2 с^] 0 4 , 

(4.1 10) 

которые приводят к расчетным зависимостям п н в виде 

, 4 — 7,6с, 0<с<0,33, (4.111) 

п в( с )=| 2,4 — 2,8с, 0,33<с<0,50. (4.112) 

Экспериментальные значения п в в этом интервале концентраций близки 
к расчетным и подтверждают, следовательно, представление этих растворов 
в качестве трехкомпонентных. 

Аналогичные соображения можно высказать и о системе ванадита магния 
с магниевым ферритом (М§Ѵ 2 0 4 )<- (М§Ре 2 0 4 ) і в области концентраций 
0<с<0,5. Что касается квазибинарных твердых растворов (М§Ѵ 2 0 4 ) с Х 
Х(Ре 2 Ѵ0 4 ),_, и (М§ 2 Ѵ0 4 ) с (РеѴ 2 0 4 ) і_с, где в качестве компонентов при- 
сутствуют неколлинеарные ферромагнетики, оценка распределения ионов 
по узлам кристаллической решетки из результатов магнитных измерений 
затруднена. Здесь необходимы были непосредственные рентгенонейтроногра- 
фические дифракционные измерения. 

Особенности методики дифракционных измерений в этой системе своди- 
лись к следующему. Съемку шпинельных твердых растворов осуществляли 
в двух излучениях. Съемка образцов в железном излучении позволила ввиду 
близости атомных факторов рассеяния Ре и V определить количество катио- 
нов М§(?0 в тетраэдрических позициях шпинели М^(Ре, Ѵ) 2 _ г 0 4 из 
формулы 

МЫРе, Ѵ),_>.[Ме*-і(Ре, Ѵ) 2 -,+л] 0 4 . (4.113) 

Затем определяли количество катионов Ре и V в неэквивалентных позициях 
шпинели при съемке образцов в хромовом излучении, так как учет ано- 
мальной дисперсии в этом случае дает максимальную разницу в атомных 


факторах рассеяния Ре и V. В обоих случаях параметры катионного распре- 
деления и кислородные параметры находили графическим решением уравне- 
ний вида (/ Лі * І /,// Л!Ы! )расч = ( / / ІІ *,/ І / / л 2 *л)эксп- При этом для каждого случая 
в отдельности вычисляли фактор Дебая — Валлера, сравнивая величины 

( ІШ ) эксп с ( ІНкІ ) расч - 

Нейтронографическим анализом определяли для ряда составов распре- 
деление катионов М§ и Ре по неэквивалентным позициям шпинельной 
структуры и кислородные параметры. При этом распределение ионов ванадия 
в шпинели взяли из данных рентгенографического анализа. 

Экспериментальные результаты представлены в табл. 21 и на рис. 4.34 
и 4.35. Рассмотрим твердые растворы двух ортованадатов (М{т 2 У0 4 )гХ 
Х(Ре 2 Ѵ0 4 )і_ с (см. табл. 21, образцы 1 — 3). Прямые V и 2' (см. рис. 4.35) 
показывают аддитивное изменение концентрации ионов магния и железа 
в тетраэдрических узлах шпинельной решетки. Экспериментальные данные 
( 1 и 2) близки к расчетным и подтверждают представление катионного 
распределения в этих растворах в виде аддитивной суммы распределений, 
свойственных чистым компонентам М§ 2 Ѵ0 4 и Ре 2 Ѵ0 4 . 

В шпинельной области М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Рез0 4 — М{тре 2 0 4 рассмотрим 
два твердых раствора: М§ 0 ,ззРе 2 ,ооѴо,бг0 4 и М^о.8оРеі,8оѴп,4п0 4 (см. табл. 21, 
образцы 4, 5). Представим первый твердый раствор в виде (Ре 2 Ѵ0 4 ) 0.67 X 
X (М§Ре 2 0 4 )о.зз, тогда экспериментально найденное распределение катионов 
хорошо согласуется с расчетным, полученным как аддитивная сумма 
распределений, свойственных чистым компонентам Ре 2 Ѵ0 4 и М§Ре 2 0 4 . 
Если же для этого твердого раствора в качестве исходных компонентов 
взять соединения М^Ѵ 2 0 4 и Рез0 4 , то получим распределение вида 

М^о.ззРео.в7 [Реі.ззѴо.еу] 0 4 (4.1 14) 

резко отличающееся от найденного экспериментально (см. табл. 21, обра- 
зец 4). 

Второй твердый раствор М§о,8оРеі.8оѴо.4о0 4 расположен внутри частного 
концентрационного треугольника М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — М§Ре 2 0 4 и в соответ- 
ствии с уравнением (4.87) для 0,33:57 с <1 1,0 представляет собой трехком- 
понентный твердый раствор. Распределение катионов в нем, рассчитанное 
в обсуждаемом приближении, практически совпадает с экспериментально 
найденным (см. табл. 21, образец 5). 

В то же время расчет катионного распределения с использованием 
в качестве исходных компонентов М§ 2 Ѵ0 4 и Ре 3 0 4 или М§Ре 2 0 4 и РеѴ 2 0 4 
(см. рис. 2.3) приводит соответственно к формулам 

М§о.4оРео.бо [М§о.4оРе,. 20 Ѵо.4о] 0 4 , (4.1 15) 

М§о. 2 оРео, 8 о [М§о.боРеі,ооѴо.4о] 0 4 , (4.1 16) 

отличающимся от экспериментально найденного распределения. 

Эти результаты полностью подтверждают триангуляцию области, огра- 
ниченной М§ 2 Ѵ0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 — Рез0 4 — МдРе 2 0 4 , на два частных концентра- 
ционных треугольника: ВЕС и СЕИ. 

В области М{т 2 Ѵ0 4 — МдѴ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — Ре 2 Ѵ0 4 экспериментально най- 
дено катионное распределение в твердых растворах (М§ 2 У0 4 )о. 4 о (РеѴ 2 0 4 )о.бо 
и (М ё2 Ѵ0 4 )о.5о(РеѴ 2 0 4 )о,5о (см. табл. 21, образцы 6 и 7). Катионное 
распределение в этих твердых растворах составлено аддитивно из распре- 
делений чистых компонентов М§ 2 Ѵ0 4 , М^Ѵ 2 0 4 и Ре 2 Ѵ0 4 . Приведенные 
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Рис. 4.34. Графическое решение уравнений вида (/а,*,/,// а к 1 ) = (/ л к . / 

ксп Д ля состава (М^ѴСиЬ.ДРеѴаСМо.бо (табл. 21, образец 'бЦ 
^ по результатам съемки в Со — К а излучении, А,| — доля ионов в тетраэдрических 
узлах; б по результатам съемки в Сг — К* излучении, — доля ионов Ре в тетраэдри- 
ческих узлах 

Рис. 4.35. Концентрация (п) М §(1, /') и Ре (2,2') в тетраэдрических узлах шпинель- 
ной решетки твердых растворов (М^гѴСТ), (Ре 2 Ѵ0 4 ) і _ г , 

1.2 — эксперимент, Р ,2' — расчет 


в таблице экспериментальные данные хорошо согласуются с рассчитанными 
по уравнению (4.89) в области концентраций 0,33<с<1,0. 

Напротив, расчет при двухкомпонентном их представлении дает формулы, 
отличные от найденных экспериментально. Например, для твердого раствора 
(М§ 2 Ѵ0 4 )о.4о (РеѴ 2 0 4 )о.бо получаем 

М§о. 4 оРео.бо [М§[о. 4 оѴі.бо] 0 4 , (4.1 )7) 

М§о.8оРео.2о [Ре 0 .4оѴі.во] 0 4 , (4 1 і§) 

что не подтверждается экспериментальными данными. 

Таким образом, триангуляция области М§ 2 Ѵ0 4 — М^Ѵ 2 0 4 — РеѴ 2 0 4 — 
Ре 2 Ѵ0 4 на два частных концентрационных треугольника получает непо- 
средственное экспериментальное обоснование. 

4.2. ХИМИКО-АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ 
ВАРИАНТОВ ТРИАНГУЛЯЦИИ 

Нами проведен [239] химический анализ двух образцов в системах Мп— Ті— 
О и Со Ті — Ре — О (см. рис. 2.1, 2.2) по методике, разработанной 
в [29, 31]. Ее особенности подробно обсуждены в гл. 1. Для определения 
ион эв Мп 3+ и Со 3+ использовали метод определения содержания активного 
кислорода, т. е. того кислорода, который превышает количество, отвечаю- 
щее оксиду МпО(СоО). Избыток закисного железа оттитровывали раство- 
ром сернокислого церия, используя в качестве индикатора ферроин [30] . 

Брутто-состав образца в системе Мп — Ті — Ре — О, подвергнутого хими- 
ческому анализу, можно записать в виде (Ре 2 ТЮ 4 ) 0 . 4 (Мп 3 0 4 )о.б. Из этой 
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записи видно, что в образце, казалось бы, должно содержаться значительное 
количество двухвалентного железа. Однако исходя из представлений о три- 
ангуляции, развитых выше, и учитывая положение фигуративной точки 1 
в концентрационном треугольнике (см. рис. 2.1), этот твердый раствор 
следует трактовать как трехкомпонентный раствор ортотитаната марганца, 
феррита марганца с гаусманитом в соответствии с уравнением 

(Ре 2 ТЮ 4 )о.4 (Мпз0 4 )о.б = (Мп2ТЮ 4 )о.4 (МпРе 2 О 4 ) 0 . 4 (Мп 3 О 4 ) 0 . 2 . (4.1 19) 

В соединении, написанном справа, двухвалентное железо практически 
отсутствует, что и подтверждается химическим анализом. Показано также, 
что содержание трехвалентного марганца меньше, чем требовалось бы для 
стехиометрии в левой части уравнения (4.119), и близко к его количеству, 
необходимому в соответствии с правой частью уравнения (4.119). 

Аналогичным образом в системе Со — Ті — Ре — О твердый раствор 
(Ре 2 ТІ0 4 )о. 4 (Соз0 4 )о.б необходимо трактовать в соответствии с уравнением 

(Ре 2 Ті0 4 )о. 4 (Соз0 4 )о.б = (Со 2 Ті0 4 )о. 4 (СоРе 2 0 4 )о, 4 (Со 3 0 4 )о. 2 . (4.120) 

Отсутствие по результатам химического анализа двухвалентного железа 
также подтверждает справедливость триангуляции, предложенной ранее. 

Аналогичные результаты были получены нами и для других твердых 
растворов оксидов металлов. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


В работе подведены некоторые итоги исследования многокомпонентных 
твердых растворов феррошпинелей. Синтез их, как было установлено, пред- 
ставляет довольно деликатную и трудоемкую задачу, так как даже при 
одинаковом температурном режиме и сходной дозировке содержания кисло- 
рода в газовой фазе во время обжига оксидов на основе металлов переменной 
валентности их положение относительно области гомогенности может ока- 
заться различным в пределах одной и той же серии твердых растворов. Это 
обстоятельство часто служит причиной различия в свойствах образцов, 
измеренных разными авторами, и затрудняет проведение корректного 
анализа зависимостей состав — свойство в сколько-нибудь значительных 
концентрационных пределах твердых растворов. 

В этой связи представляется перспективным метод определения зави- 
симостей состав— свойство путем восстановления ограниченного количества 
исходных образцов, позволяющий получать информацию в широком интерва- 
ле концентраций для однотипных по отклонению от состава (на низко- 
кислородной границе области гомогенности) твердых растворов оксидов. 
Этот метод, подробно обсужденный для твердых растворов феррошпинелей 
в равновесии с низшими оксидами, может быть использован, как представ- 
ляется, и для других твердых растворов оксидов на основе металлов перемен- 
ной валентности. 

Кристаллическая решетка рассмотренных оксидов имеет два типа неэкви- 
валентных узлов. Проведенная триангуляция шпинельных областей пока- 
зывает, что энергетические факторы (энергия Маделунга, энергия борнов- 
ского отталкивания, энергия стабилизации ионов, энергия анионной 
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поляризации), обусловливающие распределение ионов по тетраэдрическим 
и октаэдрическим узлам шпинельной структуры и характеризующие реаль- 
ную структуру простых компонентов, расположенных в вершинах частных 
концентрационных треугольников, сохраняют в этом случае свое значение 
и при образовании твердых растворов. Это характерно, по-видимому, для 
систем, в состав которых входят ионы металлов, имеющие близкие (не 
резко отличающиеся) энергии предпочтения к узлам с определенной сим- 
метрией. Следует подчеркнуть также, что применительно к твердым раство- 
рам феррошпинелей триангуляция первичного концентрационного треуголь- 
ника, как видно из приведенного анализа, учитывает и распределение 
ионов металлов по кристаллографически неэквивалентным позициям 
кристаллической решетки. При этом аддитивное распределение в сложных 
квазитройных системах (Мп 2 ТЮ 4 — Ре 2 ТЮ 4 — МпРе 2 0 4 , например) часто 
сохраняется и тогда, когда в составляющих их квазибинарных системах 
(Мп 2 Ті0 4 — Ре 2 Ті0 4 ) наблюдаются отклонения от аддитивности. Это обсто- 
ятельство связано с присутствием ионов переменной валентности и изме- 
нением условий «конкуренции» с другими ионами при переходе от квази- 
бинарных к более сложным твердым растворам. 

Вместе с тем следует иметь в виду, что в твердых растворах оксидов 
на основе металлов переменной валентности возможно протекание окисли- 
тельно-восстановительных реакций, которые могут осложнить триангуляцию 
концентрационного треугольника на вторичные треугольники. 

Методы физико-химического анализа твердых растворов оксидов 
металлов, проиллюстрированные в настоящей работе на примере феррошпи- 
нелей, могут быть перенесены на оксиды металлов со структурой граната, 
перовскита и других, имеющих широкие области твердых растворов, кристал- 
лическая решетка которых содержит неэквивалентные в кристаллографи- 
ческом отношении позиции. 
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